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Zoznam použitých anglických
skratiek
AES Auger Electron Spectroscopy
CMA Cylindrical Mirror Analyzer
EELS Electron Energy Loss Spectroscopy
FAT Fixed Analyzer Transmission
FWHM Full Width at Half Maximum
HOPG Highly Oriented Pyrolytic Graphite
ISS Ion-scattering Spectroscopy
LEED Low Energy Electron Diﬀraction
MEBES Micro Electron Beam Evaporation Source
MIM Metal-Insulator-Metal
ML Monolayer
MSB Materials Science Beamline
NIMS National Institute for Materials Science
RHEED Reﬂection High Energy Electron Diﬀraction
PES Photoelectron Spectroscopy
SRPES Synchrotron Radiation Photoelectron Spectroscopy
STM Scanning Tuneling Microscopy
UHV Ultra-high Vacuum
UPS Ultra-violet Photoelectron Spectroscopy
XPD X-Ray Photoelectron Diﬀraction
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
XRD X-Ray Diﬀraction
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Kapitola 1
Úvod
Vzácne kovy sú vo veľkej miere využívané ako katalyzátory rozličných chemických
reakcií. Najčastejšie sa s nimi stretávame v oblasti priemyslu, najmä automobilo-
vého, kde sa používajú na transformáciu škodlivých produktov spaľovania. Typic-
kým príkladom je paládium, ktoré je známe ako katalytické činidlo, napríklad pri
oxidácii oxidu uhoľnatého či premene ďalších uhľovodíkov [1, 2].
Intermetalické systémy sa tešia v dnešnej dobe veľkej popularite a sú intenzívne
skúmané. Je známe, že zliatiny kovov sa svojimi fyzikálnymi, ale aj chemickými,
vlastnosťami výrazne líšia od samostatných zložiek. Dôvodom je ich vzájomná
väzba, ktorá spôsobuje zmeny v ich elektrónovej pásovej štruktúre a tým vedie
k novým chemickým vlastnostiam zliatiny. Zliatiny vzácnych kovov sú úspešne
využívané pri katalytických reakciách, či pri príprave detektorov nebezpečných
plynov. Nové vlastnosti, v porovnaní s jednotlivými zložkami, môžu zabezpečiť
lepšiu aktivitu katalyzátora, dlhšiu životnosť, lepšiu selektivitu,. . . Zložky zliatiny
sa môžu ovplyvňovať a tak zabrániť napr. tvorbe veľkých zŕn, ktoré by zmenšili
aktívnu plochu katalyzátora [3]. Obzvlášť silné efekty sú pozorované pri kombinácii
prechodových kovov s obsadeným (tzv. d- kovy) a nezaplneným valenčným pásom
(sp- kovy). V neposlednom rade je ﬁnančne atraktívna možnosť zlúčenia drahého
prechodového kovu (Pd, Pt, . . .) s kovom lacnejším (napr. Al, Sn) a tak dosiahnuť
zníženie ceny výroby katalyzátora pri zachovaní jeho vlastností.
V tejto práci sa venujeme najmä dvom bimetalickým systémom - Pd–Au a
Pd–Sn. Obe tieto zliatiny majú široké uplatnenie. Použitie Pd–Au zahŕňa na-
príklad úplnú oxidáciu prchavých organických zlúčenín vznikajúcich pri spaľovaní
[4], priamu výrobu peroxidu vodíka [5], oxidáciu glycerolu v kvapalnej fáze [6] a
mnoho ďalších. Paládium a zlato tvoria pevný roztok v celom rozsahu koncentrácií
[7] a preto je možné pripravovať množstvo variantov tohto bimetalického systému.
Pd–Sn je pri katalýzach taktiež veľmi používanou zliatinou, od už spomínanej
transformácie uhľovodíkov [8, 9, 10, 11, 12, 13] až po nízkoteplotnú oxidáciu CO
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[8, 14, 15, 16]. Medzi ďalšie aplikácie systému Pd–Sn patrí napríklad denitriﬁkácia
pitnej vody [17, 18, 19], či vytváranie ohmických kontaktov k polovodiču n-GaAs
[20].
Reálne katalyzátory sú natoľko komplikované systémy, že popis ich štruktúr-
nych a morfologických vlastností je veľmi náročný. Preto sa na štúdium ich kataly-
tických a iných parametrov používajú tzv. modelové katalyzátory. Sú pripravova-
né v prísne deﬁnovaných podmienkach depozíciou aktívneho kovu na monokryšta-
lickú podložku. Tieto vzorky umožňujú pomerne jednoduchú analýzu štruktúry a
morfológie vzniknutej ostrovčekovitej vrstvy. Voľbe substrátu je venovaná veľká
pozornosť. Substrát môže plniť dve funkcie - buď je použitý priamo jeden z ak-
tívnych kovov a pozoruje sa vplyv druhej zložky na správanie sa systému, alebo
ide o inertnú podložku, ktorá by mala čo najmenej ovplyvňovať interakciu medzi
jednotlivými zložkami modelového katalyzátora.
Pre skúmanie povrchu metódami elektrónovej difrakcie je nevyhnutné, aby
experimenty prebiehali na orientovaných povrchoch podľa možnosti s deﬁnova-
nou morfológiou. Podmienka hladkosti povrchu nie je samoúčelná. Orientovaný
povrch s poruchami kryštalograﬁckej mriežky môže znížiť mobilitu deponovaných
atómov a tým zabrániť sekundárnej nukleácii kovových zŕn. Na druhej strane,
ak je orientovanosť povrchu narušená nadmerne, nie je možné pozorovať difrakciu
z epitaxného povrchu a metódy elektrónovej difrakcie sa stávajú nepoužiteľnými.
O tejto problematike sa bližšie diskutuje v časti venovanej príprave vysoko orien-
tovaného pyrolytického graﬁtu, kde bol použitý iónový bombard pre zdrsnenie
povrchu pred samotnou depozíciou aktívnych kovov.
Pri použití metód fotoelektrónovej spektroskopie je ďalšou požiadavkou na sub-
strát jeho elektrická vodivosť. Ak za substrát zvolíme nevodivú látku, pri ožiarení
vzorky primárnym činidlom (v tomto prípade fotónmi), dochádza k fotoemisii
elektrónov. Systém sa tak dostáva do elektrickej nerovnováhy a dochádza k nabí-
janiu vzorky na kladný potenciál. To sa prejaví energetickým posunutím všetkých
elektrónových hladín v spektre a ku komplikáciám pri samotnom vyhodnocovaní.
Naopak, ak je skúmaný materiál vodivý, k podobnému efektu nedochádza, pretože
vzorku je možné uzemniť a tým elektrický obvod uzavrieť.
Alumina, teda oxid hliníku Al2O3, je dnes jedným z najpoužívanejších kera-
mických materiálov. Vyskytuje sa v mnohých modiﬁkáciách a z prírody je známy
ako minerál korund. Vďaka svojim výnimočným mechanickým, chemickým, optic-
kým a elektrickým vlastnostiam je veľmi obľúbená v mnohých oblastiach vedy aj
priemyslu. Ultra tenké vrstvy aluminy su pripravované na kovových substrátoch
obsahujúcich hliník za použitia striktne kontrolovanej oxidácie [21, 22, 23]. Ďa-
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lšou možnosťou je oxidácia hliníkovej vrstvy nadeponovanej na monokryštalický
substrát. Príkladom môže byť práca [24], v ktorej autori pripravili epitaxnú orien-
tovanú vrstvu aluminy na povrchu Cu(1 1 1) oxidáciou deponovanej zliatiny Ni–Al.
Pripravené oxidické vrstvy, okrem výnimočnej chemickej odolnosti a teplotnej sta-
bility, sú vhodné na skúmanie prostredníctvom metód elektrónovej spektroskopie.
Vďaka ich malej hrúbke takto pripravené podložky nepredstavujú problém z hľa-
diska nabíjania substrátu. Preto sú ideálnymi kandidátmi pre štúdie modelových
katalyzátorov.
Systémy modelových katalyzátorov na ultra-tenkej alumine boli v minulosti
skúmané predovšetkým na oxidických vrstvách pripravených oxidáciou povrchu
NiAl(1 1 0) [25, 26, 27]. Úloha a vplyv substrátu na katalytické vlastnosti je pri
štúdiu modelových katalyzátorov jednou z hlavných otázok. Príklady použitia
ultra-tenkej aluminy a porovnania s ostatnými substrátmi pri štúdiu modelových
katalyzátorov sú uvedené napríklad v [22].
Kov-nevodič-kov (Metal-Insulator-Metal – MIM) systémy sú v dnešnej dobe
hojne využívané v mikroelektronike. Okrem výroby miniatúrnych kondenzátorov
a ďalších elektronických súčiastok sa pozornosť venuje vývoju autoemisných katód,
ktoré sú používané napríklad v elektrónových mikroskopoch. Vhodný MIM sytém
by mal vykazovať 2D rast nevodivej aj kovovej vrstvy. Hrúbka nevodivej vrstvy
by mala byť pre výrobu autoemisnej katódy väčšia než v prípade prípravy sub-
strátu pre štúdie modelových katalyzátorov. Ďalšou požiadavkou na tieto vrstvy
je usporiadaná kryštalická štruktúra pre zníženie strát tunelovaných elektrónov.
Medzi najpopulárnejšie a najpreskúmanejšie systémy patria oxidické vrstvy vytvo-
rené na povrchu NiAl(1 1 0) [28, 29, 30, 31]. Bohužial hrúbka týchto vrstiev nie je
dostatočná pre ich použite ako nevodivej vrstvy v MIM sytémoch, pretože majú
zúžený zakázaný pás [26]. Preto je veľmi sľubným subtrátom práve nami použitá
Cu–9at.%Al(1 1 1) [32, 33, 34]. Vďaka menšiemu misﬁtu mriežky zliatiny vzhľa-
dom k mriežke aluminy bolo možné predpokladať, že sa podarí vytvoriť hrubšiu
oxidickú vrstvu navyše s menším množstvom porúch.
Na rast kovovej vrstvy má veľký vplyv materiál podložky, jej kryštalograﬁcká
rovina a nerovnosti na povrchu. Je to zapríčinené spôsobom nadviazania kovovej
kryštálovej štruktúry na povrch substrátu, ktorý sa riadi princípom minima voľnej
energie. Taktiež môže dochádzať v styčnej oblasti k zmene medzirovinných vzdia-
leností, či k dislokáciám vo vznikajúcej vrste kovu v dôsledku pnutia. Významným
činiteľom je aj teplota podložky, ktorá ovplyvňuje mobilitu častíc adsorbátu. Na
kryštalograﬁu a typ štruktúry vznikajúcej na povrchu substrátu má taktiež vplyv
poradie a rýchlosť nanášania kovov. Väzba medzi oxidmi a kovmi býva väčši-
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nou slabá a kovy mávajú väčšiu povrchovú energiu než oxidy. Preto na povrchu
vznikajú zväčša 3D kovové kryštalické ostrovčeky.
Pre stavbu modelového MIM systému bolo v tejto práci za vrchnú vrstvu zvole-
né paládium. To je okrem svojich katalytických vlastností známe svojou vysokou
teplotou topenia a tým pádom nízkej mobilite atómov na povrchu pri izbových
teplotách. Pseudo rast vrstva-po-vrstve bol pozorovaný pre paládium deponova-
né pri izbovej teplote na viacerých substrátoch - α-alumine [35], polykryštalickej
γ-alumine [36] a orientovanej ultra-tenkej alumine na NiAl(1 1 0) [37]. Práve kvôli
svojim katalytickým vlastnostiam paládium nevyhovuje z hľadiska odolnosti vrch-
nej vrstvy. Preto bolo za vrchný materiál zvolené zlato, ktoré je známe svojou
stabilitou a inertným správaním.
Pre štúdium štruktúry kryštalických látok sú vhodné difrakčné metódy. Pre
získanie výsledkov tejto práce boli použité metódy RHEED (Reﬂection High Ener-
gy Electron Diﬀraction) – difrakcia rýchlych odrazených elektrónov a LEED (Low
Energy Electron Diﬀraction) – difrakcia pomalých elektrónov. Tieto metódy vyža-
dujú podmienky vysokého vákua z dôvodu rozptyľovania primárneho a samozrejme
aj difraktovaného elektrónového zväzku. Navyše pre zachovanie čistoty povrchu
je v aparatúre nutné udržať tlak ešte nižší, tj. splniť podmienky ultra-vysokého
vákua. Hlavnou výhodou metódy RHEED je jej priestorové usporiadanie, ktoré
umožňuje sledovať štruktúrne parametre vzorky počas celého experimentu. Na
druhej strane, k jej nevýhodám patrí komplikovanejšia interpretácia difraktogra-
mov napr. v porovnaní s metódou LEED.
Výsledky sú v tejto práci členené do šiestich podkapitol. Prvá z nich sa venuje
výlučne príprave a vlastnostiam ultra-tenkej vrstvy aluminy, ktorá bola vytvorená
na substráte Cu–9at.%Al(1 1 1). Tieto výsledky boli získané na všetkých troch
(ďalej popisovaných) pracoviskách. V práci sú diskutované vplyvy použitia rozlič-
ných oxidačných procedúr na vytvorenú oxidickú vrstvu. Štruktúra vrstvy bola
pozorovaná difrakčnými metódami, jej hrúbku sme vyhodnotili na základe spek-
troskopických meraní. Druhá podkapitola pojednáva o raste paládiovej vrstvy na
pripravenej ultra-tenkej alumine a porovnáva výsledky s rastom na iných povr-
choch.
Tretia a štvrtá podkapitola sa zaoberá štúdiom bimetalického systémy Pd–Au.
Ide hlavne o porovnanie pripravených vrstiev s ohľadom na parametre/poradie de-
pozície Pd a Au. Tieto merania dokumentujú vplyv poradia/charakteru depozície
na rastový mód. Ďalej obsahujú popis tepelnej stability takto pripravených vrs-
tiev. Všetky tieto merania prebiehali na pracovisku MSB na synchrotróne Elettra
v talianskom Terste.
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Napokon v posledných dvoch podkapitolách sú prezentované výsledky rele-
vantné k štúdiu systému Pd–Sn. Napriek tomu, že experimenty boli prevádzané
na odlišných systémoch - Pd–Sn/HOPG(0 0 0 1) resp. Sn/Pd(1 1 1) - výsledky uka-
zujú podobné efekty napr. v oblasti vplyvu bimetalickej interakcie na adsorpciu
molekúl CO. Systémy boli po príprave podrobené adsorpcii CO za zníženej aj
izbovej teploty.
12
Kapitola 2
Teoretická časť
V tejto kapitole sú stručne popísané teoretické základy experimentálnych metód,
ktoré boli použité pri získavaní dát pre túto prácu. Je rozdelená do troch častí - pr-
vá sa venuje metódam elektrónovej difrakcie, druhá elektrónovým spektroskopiám
a posledná fotoelektrónovým spektroskopiám.
2.1 RHEED a LEED
Difrakčné metódy RHEED (difrakcia rýchlych odrazených elektrónov) a LEED
(difrakcia pomalých elektrónov) sú s obľubou používané pri zisťovaní povrchové-
ho usporiadania atómov skúmanej vzorky. Medzi ich výhody patrí predovšetkým
rýchlosť merania a v prípade metódy RHEED dokonca možnosť merania v reálnom
čase aj počas depozície kovov na povrch apod. Zrejme hlavnou nevýhodou je chý-
bajúca informácia o lokálnom usporiadaní častíc povrchu a v niektorých prípadoch
veľmi náročná interpretácia výsledkov.
Fyzikálne základy metód elektrónovej difrakcie vychádzajú z vlnových vlast-
ností elektrónového zväzku dopadajúceho na skúmanú vzorku. Vlnová dĺžka týchto
elektrónov vychádza z kvantovej teórie
λ =
h
m · v , (2.1)
kde h je Planckova konštanta, m je hmotnosť elektrónu a v je jeho rýchlosť.
Tento vzťah sa dá prepísať na tvar :
λ =
h√
2m0eU
(
1 + eU
2m0c2
) , (2.2)
kde m0 je pokojová hmotnosť elektrónu, e je náboj elektrónu, U je urýchľovacie
napätie a c je rýchlosť svetla. Člen v zátvorke je relativistická korekcia a uplatňuje
sa pri urýchľovacích napätiach nad 10 kV.
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Vzhľadom k vlnovému charakteru elektrónov bude na skúmanom povrchu do-
chádzať k difrakcii. Pre popis a vysvetlenie difraktovaných zväzkov je možné
použiť viacero teórií rozličnej obtiažnosti. Od teórie geometrickej, ktorá popisuje
len základy, cez teóriu kinematickú až po dynamickú teóriu difrakcie.
Geometrická teória difrakcie vychádza z Braggových podmienok pre difrakciu
a s jej pomocou sme schopní pre známy povrch predpovedať umiestnenie difrak-
čných maxím. Kinematická teória difrakcie je založená na rozptyle vlnovej funkcie
elektrónu ψ na atómových obaloch kryštalickej látky. Jedným z jej základných
predpokladov je ale zanedbanie viacnásobného rozptylu. Ten berie do úvahy až
teória dynamická. Predvedieme teraz základy kinematickej teórie difrakcie, ktorá
umožňuje porozumieť javom difrakcie lepšie než teória geometrická.
Kinematická teória difrakcie sa opiera o kvantovo-mechanickú predstavu elek-
trónu reprezentovanú vlnovou funkciou ψ. K jej hlavným predpokladom patrí
už spomínané zanedbanie viacnásobného rozptylu. Za predpokladu, že amplitúda
rozptýlenej vlny je omnoho menšia ako amplitúda vlny dopadajúcej, je zanedbanie
viacnásobného rozptylu oprávnené. Aj napriek tomu, že tento predpoklad nie je
splnený v dostatočnej miere, teória dáva cenné výsledky – okrem smerov difrak-
čných maxím poskytuje taktiež vysvetlenie intenzity a tvaru difrakčných stôp.
Amplitúda rozptýlenej vlny je daná vzťahom :
A =
∫
V
n(~r) exp
[
i · (~k − ~k′) · ~r
]
dV =
∫
V
n(~r) exp
[
−i · (∆~k) · ~r
]
dV (2.3)
Vo vzťahu (2.3) n(~r) značí elektrónovú hustotu v kryštáli, ~r je polohový vektor,
~k je vlnový vektor dopadajúcej vlny, ~k′ je vlnový vektor rozptýlenej vlny a ∆~k
je zmena vlnového vektora po odraze, inak nazývaný rozptylový vektor. Obor
intregrácie je celý objem kryštálu, na ktorom prebieha difrakcia. Pre elastický
rozptyl sa veľkosť vlnového vektora nemení a je :
|~k| = |~k′| = 2π
λ
(2.4)
Elektrónová hustota je periodickou funkciou polohy v kryštalickej mriežke
n(~r) = n(~r + ~T ), (2.5)
kde ~T je translačný vektor deﬁnovaný ako ~T = u~a + v~b + w~c, pričom u, v, w sú
ľubovoľné celé čísla a ~a, ~b, ~c sú bázové vektory kryštalickej mriežky. Elektrónovú
hustotu je teda možné rozložiť do Fourierovho radu podľa vektorov recipročnej
mriežky
n(~r) =
∑
~G
n ~G exp(i
~G · ~r) (2.6)
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Je možné ukázať, že takto rozpísaná elektrónová hustota je invariantná voči po-
sunutiu ~T . Ak dosadíme vzťah (2.6) do rovnice (2.3) a zameníme poradie sumácie
a integrácie dostaneme :
A =
∑
~G
∫
V
n ~G exp(i · (~G−∆~k) · ~r)dV (2.7)
Podmienka pre difrakčné maximum vyplýva z integrálu (2.7) a znie :
~G = ∆~k (2.8)
Túto difrakčnú podmienku je možné vyjadriť vo viacerých tvaroch. Ak uvážime
podmienku elasticity rozptylu (2.4), získame modiﬁkovanú difrakčnú podmienku :
2~k · ~G+G2 = 0 (2.9)
Vzťah (2.9) je vektorovým vyjadrením Braggovho zákona :
2d · sinΘ = nλ, (2.10)
kde Θ je uhol medzi dopadajúcim zväzkom a kryštalickou rovinou. Vynásobe-
ním podmienky (2.8) bázickými vektormi ~a, ~b, ~c s ohľadom na deﬁníciu recipročnej
mriežky dostaneme Laueho difrakčné podmienky (h, k, l sú celé čísla):
~a ·∆~k = 2πh
~b ·∆~k = 2πk (2.11)
~c ·∆~k = 2πl
Zo vzťahov (2.8) a (2.4) plynie graﬁcké znázornenie difrakčnej podmienky zná-
me pod názvom Ewaldova konštrukcia (obrázok 2.1). V priestore recipročnej
mriežky umiestnime vlnový vektor ~k tak, aby jeho koncový bod splýval s uzlom
recipročnej mriežky. Opíšme teraz v recipročnom priestore sféru so stredom v po-
čiatku ukotveného vlnového vektora ~k a polomerom rovným |~k|. Body, v ktorých
povrch sféry pretne uzly recipročnej mriežky, predstavujú smery difrakčných ma-
xím. Z týchto úvah je vidieť, že difraktogram je projekcia recipročnej mriežky.
Okrem smerov difrakčných maxím nám informáciu o štruktúre prináša taktiež
ich intenzita. Ďalšie informácie poskytuje šírka a tvar difrakčných stôp. Vy-
hodnotením všetkých týchto veličín z difraktogramu dostávame ucelenejší obraz
štruktúry kryštálu. Predpokladajme splnenie difrakčnej podmienky (2.8). Ak je
kryštál zložený z N elementárnych buniek, môžeme písať :
AG = N
∫
V
n(~r) exp(−i ~G~r)dV = NSG (2.12)
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Obrázok 2.1: Ewaldova konštrukcia pre objemovú difrakciu
Veličina SG sa nazýva štruktúrny faktor. Predpokladajme, že v elementárnej
bunke sa nachádza s atómov. Elektrónová hustota v danom mieste je potom sumou
príspevkov elektrónových hustôt od jednotlivých atómov :
n(~r) =
s∑
j=1
nj(~r − ~rj) (2.13)
Po zámene sumácie a integrácie v (2.12) dostávame pre štruktúrny faktor SG :
SG =
s∑
j=1
exp(−i ~G~rj)
∫
V
nj(~ρ) exp (−i ~G~ρ)dV, (2.14)
kde ~ρ = ~r − ~rj. Ak po vzore vzťahu (2.14) deﬁnujeme atómový rozptylový faktor
fj:
fj =
∫
V
nj(~ρ) exp (−i ~G~ρ)dV, (2.15)
dostávame výsledný tvar štruktúrneho faktora SG :
SG =
s∑
j=1
fj exp(−i ~G~rj) (2.16)
Ak si uvedomíme, že ~rj = xj~a + yj~b + zj~c a uvážime, že vektor recipročnej
mriežky ~Ghkl = h ~A+k ~B+l ~C (kde ~A, ~B, ~C sú bázové vektory recipročnej mriežky),
dostaneme pre štruktúrny faktor S(hkl):
S(hkl) =
s∑
j=1
fj exp[−i2π(xjh+ yjk + zjl)] (2.17)
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Štruktúrny faktor nemusí byť reálny. Intenzita je ale úmerná reálnej veličine
S∗ · S. Vďaka štruktúrnemu faktoru môže pri jednoduchých štruktúrach dôjsť
k vyhasnutiu niektorých difrakčných maxím. Štruktúrny faktor popisuje vplyv
zloženia bázy z jednotlivých atómov na intenzitu difrakčnej stopy.
Preskúmame teraz vplyv veľkosti difraktujúcej oblasti na intenzitu a proﬁl
difrakčnej stopy. Nech dochádza k difrakcii na objekte sM rozptylovými centrami.
Potom pre amplitúdu difrakcie platí :
A = SG
M∑
j=1
exp[i(∆~k~rj)] (2.18)
Difraktovaná intenzita je potom úmerná druhej mocnine štruktúrneho faktora
a tzv. interferenčnej funkcii J(∆~k) :
I = A∗A = |S|2 · J(∆~k) (2.19)
Uvažujme teda kryštál o veľkosti N1 ·a, N2 ·b, N3 ·c. Po zavedení odchýlkového
parametra ~s = ∆~k − ~G dostávame vysčítaním geometrického radu :
J(~G+~s) =
sin2[1
2
N1(~G+ ~s) · ~a]
sin2[1
2
(~G+ ~s) · ~a] ·
sin2[1
2
N2(~G+ ~s) ·~b]
sin2[1
2
(~G+ ~s) ·~b] ·
sin2[1
2
N3(~G+ ~s) · ~c]
sin2[1
2
(~G+ ~s) · ~c] (2.20)
Interferenčná funkcia (2.20) nadobúda maximum pochopiteľne v bode ~s = ~0,
kedy je splnená podmienka (2.12). Je vidieť, že hodnota maxima funkcie je úmerná
(N1N2N3)
2. Šírka stopy v polovici hodnoty maximálnej intenzity (FWHM) je zas
úmerná 1/N1a, 1/N2b a 1/N3c pre príslušné smery. Z týchto faktov je zrejmé,
že veľkosť, ale aj tvar difraktujúceho objektu (prípadne objektov) sa prejaví na
intenzitnom proﬁle stopy. Tieto vlastnosti difrakčných stôp budú v tejto práci
využívané.
Ďalšie a podrobnejšie informácie o vyhodnotení difrakčných proﬁlov sa nachá-
dzajú napr. v [38, 39].
Pri difrakčnej metóde LEED sú ako primárne činidlo použité nízkoenergetické
elektróny (s energiou v ráde 10 až 100 eV), ktoré dopadajú kolmo na povrch vzor-
ky. Difrakčný obrazec je snímaný na ﬂourescenčnej priemetni, ako je znázornené
na schéme 2.2. Napätie na elektrostatických mriežkach je nastavované tak, aby ﬁl-
trovali odrazené elektróny a prepustili iba elasticky rozptýlené. Zmenou primárnej
energie elektrónov je možné v dôsledku rozdielnej strednej voľnej dráhy elektrónov
meniť informačnú hĺbku merania. Táto vlastnosť sa využíva najmä pri soﬁstikova-
nejších meraniach, kedy sa meria závislosť intenzity jednotlivých difrakčných stôp
na primárnej energii eletrónov (I-V LEED).
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Obrázok 2.2: Schéma merania LEED.
Ako už vyplýva zo samotnej skratky difrakčnej metódy RHEED, k štúdiu sú
využívané vysokoenergetické elektróny (v našom prípade až do 30 keV), ktoré
dopadajú na povrch vzorky pod veľmi malým uhlom. Efektívna hĺbka prieniku
elektrónov do materiálu je teda veľmi malá, spravidla niekoľko málo atómových
vrstiev. Táto vysoká povrchová citlivosť, ktorá bola po zrodení metódy považovaná
skôr za nevýhodu, sa dnes využíva a je vítaná.
Recipročná mriežka pre povrch sa od objemovej líši. Pretože povrchová vrstva
atómov nemá tretí rozmer, uzly recipročnej mriežky sa menia na ”tyče”. Veľká
energia primárnych elektrónov priamo koreluje s veľkosťou vlnového vektora. Tá
je v porovnaní so vzdialenosťami uzlov recipročnej mriežky obrovská a spôsobuje,
že sa jedná o takmer rovinný rez recipročnej mriežky.
Hrúbka Ewaldovej sféry súvisí s monoenergetickosťou a divergentnosťou pri-
márneho elektrónového zväzku. Pre dokonale monoenergetický a nedivergentný
zväzok je nekonečne tenká. V takom prípade sa na difraktograme zobrazia body
na polkružnici. V reálnom prípade má ale Ewaldova sféra vždy nenulovú hrúb-
ku. Ak má vzorka atomárne rovný povrch s rozmerom väčším ako je koherentná
dĺžka primárneho zväzku, môžeme ho z hľadiska difrakcie považovať za nekonečný.
V takom prípade sú body na difraktograme mierne pretiahnuté v smere kolmom
na povrch vzorky.
Pri prechode primárneho zväzku cez 3d ostrovček na povrchu, zodpovedajú
difrakčné stopy metódy RHEED objemovej difrakcii. Na difraktogramoch z povr-
chu sa zvyknú vyskytovať tzv. ”Kikuchiho línie”. Vytvárajú ich elektróny, ktoré
utrpeli malú energetickú stratu. Kvôli ich vysokej citlivosti na orientáciu mono-
kryštálu sa využívajú na presné nastavenie difraktogramu do daného meraného
kryštalograﬁckého smeru.
Jedným z najpoužívanejších údajov, ktoré nám poskytujú difrakčné metódy, je
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Obrázok 2.3: Ewaldova konštrukcia pre povrchovú difrakciu
výpočet mriežkového parametra skúmanej látky. Difraktogram je rezom reciproč-
nej mriežky. Medzi vzdialenosťami uzlov v recipročnej mriežke a medzirovinnou
vzdialenosťou existuje vzťah :
dhkl =
2π
|~Ghkl|
(2.21)
Problém, ktorý sprevádza určovanie medzirovinných vzdialeností, je identiﬁká-
cia jednotlivých stôp. Až po označení stôp Millerovými indexami hkl je možné
určiť samotný mriežkový parameter. S uvážením (2.21) a geometrického usporia-
dania experimentu môžeme písať :
dhkl =
Lλ
|Rhkl| , (2.22)
kde Rhkl je vzdialenosť difrakčných stôp líšiacich sa o indexy hkl na priemetni,
L je vzdialenosť vzorky od priemetne a λ je vlnová dĺžka elektrónov. Lλ sa zvykne
nazývať aj difrakčná konštanta prístroja.
Pre použitie vzťahu (2.22) môžeme parametre L, λ buď merať, alebo môžeme
kalibráciou priamo určiť celú difrakčnú konštantu. Druhý postup je používanejší a
v našich experimentoch sme mali možnosť dokonca používať pre kalibráciu samot-
ný substrát. Všetky merané štruktúry mali kubickú kryštalickú mriežku a teda je
pre výpočet mriežkového parametra možné použiť vzťah :
a = dhkl
√
h2 + k2 + l2 (2.23)
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Podrobnejšie je táto problematika rozobratá v [39], kde sú uvedené aj vzťahy
pre výpočet a v iných kryštalických sústavách.
Z teórie difrakcie vyplýva vzťah (2.20), ktorého analýzou dokážeme nájsť vzťah
medzi intenzitným proﬁlom stopy a veľkosťou difraktujúcej oblasti. Zopakujme si,
že hodnota maxima intenzity stopy je úmerná (N1N2N3)2. Šírka stopy v polovici
hodnoty maximálnej intenzity je zase úmerná 1/N1a, 1/N2b a 1/N3c pre príslušné
smery. Na rozšírenie stopy má ale vplyv aj divergentnosť primárneho zväzku a
vlastnosti priemetne. Celkové rozšírenie spôsobené nedokonalosťou experimentál-
neho vybavenia nazývame prístrojové rozšírenie. Taktiež intenzitný proﬁl nemusí
mať vždy Gaussovský tvar. V [38] sú uvedené príklady vplyvu tvaru difraktujúcich
objektov na tvar stôp.
Meranie intenzitných proﬁlov RHEED difraktogramu počas rastu heterogénnej
vrstvy poskytuje informácie o zmene morfológie povrchu. Takto je možné sledovať
zmeny veľkosti ostrovčekov počas rastu alebo iných procesov prebiehajúcich na
povrchu.
Rast vrstiev môže prebiehať niekoľkými spôsobmi :
• Van der Merwe – rast po celých vrstvách, typický pre silnú väzbu medzi
povrchom a substrátom
• Volmer-Weber – 3d rast, rast ostrovčekov
• Stranski-Krastanov – rast monovrstvy na substráte a následný 3d rast
V prípade merania RHEED je možné na určenie módu rastu použiť intenzitné
oscilácie v RHEED difraktograme. Ide o oscilácie spekulárnej stopy v čase - inten-
zita je vždy po ukončení monovrstvy maximálna a počas rastu ďalšej monovrstvy
je nižšia. Túto metódu je možné preto použiť len pre rasty typu Frank Van der
Merwe, tj. 2D rast. V ostatných prípadoch je interpretácia oscilácií náročnejšia,
resp. sa oscilácie nemusia vôbec v meraní vyskytovať.
2.2 AES a EELS
Elektrónová spektroskopia Augerových elektrónov (AES) je veľmi používanou me-
tódou pri analýze povrchov. Primárnym činidlom môžu byť okrem fotónov aj
elektróny.
Na obrázku je znázornený Augerov proces pre hladiny KL2L3. Primárnym
žiarením bol emitovaný elektrón z hladiny K a došlo teda k vzniku neobsadeného
stavu na hladine K. Vzniknutú dieru zaplní elektrón z hladiny L2 a získanú energiu
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Obrázok 2.4: Schéma Augerovho javu pre proces KL2L3. Prevzaté z [40].
odovzdá elektrónu na hladine L3. Ten je následne emitovaný z pevnej látky do
vákua. Spektroskopia Augerových elektrónov je založená práve na detekcii týchto
elektrónov.
AES sme úspešne používali na kontrolu čistoty povrchu, ale taktiež na odhad
hrúbky deponovanej vrstvy, resp. vzniknutej oxidickej vrstvy. Hrúbka depozitu d
sa dá určiť podľa vzťahu:
d = −λD · cos θ · ln
(
1− IA(d)
IA(bulk)
)
, (2.24)
kde d je hrúbka depozitu, λD je stredná voľná dráha elektrónov s príslušnou ki-
netickou energiou v depozite, θ je výstupný uhol elektrónov meraný od normály,
IA(d) je intenzita príslušného AES píku z depozitu hrúbky d a IA(bulk) je intenzita
zmeraná na čistom objemovom materiáli depozitu. Bližšie informácie o metóde
AES je možné nájsť napríklad v [40].
Metóda EELS je založená na detekcii elektrónov, ktoré pri odraze utrpeli malú
energetickú stratu. Úlohu primárnych elektrónov sme v našich experimentoch
prenechali elektrónom z metódy RHEED. Čiže sme skúmali charakteristické straty
vysokoenergetických odrazených elektrónov.
Po zrážke s primárnym elektrónom prechádza elektrón pevnej látky do vyššieho
energetického stavu. Môže pritom opustiť pás, v ktorom sa nachádzal. Zvláštnym
prípadom sú prechody elektrónov do povrchových energetických stavov. Ďalšou
častou možnosťou je vybudenie plazmónu, čo sú kolektívne kmity elektrónového
plynu pevnej látky. Pomocou vzťahu (2.25) je možné mu priradiť frekvenciu ωp :
E = h¯ωp (2.25)
Povrch pevnej látky umožňuje vybudenie povrchových plazmónov, ktorých
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frekvencia súvisí s objemovými plazmónmi podľa vzťahu :
ωs =
ωp√
2
(2.26)
Energie plazmónových strát sa pohybujú v oblasti jednotiek až desiatok eV.
V spektrách EELS sa vyskytujú špeciﬁcké píky pre rozličné látky a porovnaním
so spektrami zo známych látok je možné určiť prvky vyskytujúce sa na povrchu
pevnej látky.
Podrobnejšie informácie o metóde EELS prevádzkovanej počas RHEED expe-
rimentu sa nachádzajú napríklad v článku [41].
2.3 XPS, UPS a SRPES
Metódy fotoelektrónových spektroskopií (photoelectron spectroscopy — PES) sú
jedným z najpoužívanejších nedeštruktívnych spôsobov zisťovania chemického zlo-
ženia a stavu látok. Už od svojho vzniku sa tešia veľkej popularite okrem iného
aj vďaka relatívnej časovej nenáročnosti. Podrobný popis metód fotoelektrónovej
spektroskopie je uvedený napr. v [42].
Pri použití PES je vzorka ožarovaná lúčom monochromatických fotónov, ktoré
sú v látke pohlcované a odovzdávajú svoju energiu elektrónom. Ak je primárna
energia fotónov dostatočne vysoká, tj. prevyšuje výstupnú prácu vzorky, dochádza
k vonkajšiemu fotoefektu. Elektróny sú emitované do vákua a vhodným umiestne-
ním elektrónového analyzátora je možné ich detekovať. Vďaka monochromatickosti
primárneho žiarenia sa dá predpokladať, že emitovaný elektrón získa absorpciou
primárneho žiarenia kinetickú energiu jednotlivého fotónu hν. Snímaním energe-
tického rozdelenia vyletujúcich elektrónov je teda možné usudzovať isté závery o
elektrónovej štruktúre vzorky.
Meraním energetického rozdelenia sekundárnych elektrónov získavame elektró-
nové energetické spektrum. To spravidla obsahuje okrem relatívne plochých úsekov
pozadia aj výrazné lokálne maximá, inak nazývané píky. Tieto píky zodpovedajú
príslušným väzobným energiám elektrónov v pevnej látke a sú charakteristické pre
dané prvky. Tým je možné kvalitatívne určiť chemické zloženie vzorky. Navyše,
intenzita jednotlivých píkov je v priamej súvislosti s koncentráciou danej látky
v skúmanom materiáli a teda je možné okrem kvalitatívnej analýzy vykonávať aj
analýzu kvantitatívnu.
Okrem týchto charakteristických píkov sa však na spektrách objavujú aj ďalšie
maximá spôsobené procesmi v skúmanej látke. Príkladom je napríklad Augerov
jav, trojhladinový proces, ktorý bol bližšie popisovaný v predchádzajúcej kapitole.
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Ďalšie procesy zahŕňajú napríklad charakteristické straty energie elektrónov ces-
tou k povrchu, excitáciu valenčných elektrónov do nezaplnených stavov (shake-up
satelity) a ionizáciu systému v dôsledku tejto excitácie (shake-oﬀ satelity).
Pred samotným vyhodnocovaním spektier je nutné vykonať ďalšie kroky. Jed-
ným z nich je odčítanie pozadia, ktoré je vytvárané elektrónmi, ktoré pri ceste
k povrchu vzorky utrpeli neelastické zrážky. Existuje viacero metód odčítania po-
zadia (lineárne pozadie, Shirleyho pozadie, Tougaardove pozadie), ktoré sú bližšie
popísané napr. v [42]. Pre potreby tejto práce bolo používané pri vyhodnocovaní
PES spektier odčítanie Shirleyho pozadia, ak nie je uvedené inak.
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Obrázok 2.5: Schéma hemisférického elektrónového analyzátora. Prebraté z [43].
Existuje viacero typov elektrónových analyzátorov. Pre potreby elektrónových
spektroskopií sa dnes už takmer výhradne používa analyzátor v hemisférickom
usporiadaní (viď obr. 2.5). Ide o elektrostatický disperzný analyzátor. Vstup-
ná optika analyzátora umožňuje vhodnou voľbou napätí voliť oblasť a priestorový
uhol, z ktorého analyzátor akceptuje vletujúce elektróny. Ďalšou úlohou vstupnej
optiky je zmena kinetickej energie — tj. zbrzdenie, alebo urýchlenie elektrónov,
ktoré je potrebné v ďalšom kroku. Elektróny následne vstupujú do priestoru vy-
medzeného dvoma sústrednými hemisférami, v ktorom je vytvorené radiálne sy-
metrické elektrostatické pole. To plní úlohu ﬁltrovania elektrónov na základe ich
kinetickej energie. Vhodným nastavením sa do výstupnej štrbiny dostávajú iba
elektróny s kinetickou energiou, ktorá leží v relatívne úzkom intervale. Za vý-
stupnou štrbinou sa nachádza detektor, ktorý býva väčšinou vo forme niekoľkých
diskrétnych kanálikových násobičov alebo kanálikovej doštičky. Výstup je pripo-
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jený na čítač pulzov a následne cez prevodník do osobného počítača. Napätie
na jednotlivých častiach elektrónovej optiky analyzátora je prostredníctvom D/A
prevodníkov taktiež riadené z počítača.
Metódy fotoelektrónových spektroskopií UPS, XPS a SRPES sa medzi se-
bou líšia použitím primárneho činidla. Ultra-ﬁalová fotoelektrónová spektroskopia
(UPS) využíva ako zdroj fotónov zväčša UV lampu pracujúcu na princípe výbo-
ja v pracovnom plyne. Z lampy vystupuje charakteristické žiarenie. Pri XPS sa
používa rentgenová lampa pracujúca na princípe spätnej fotoemisie. Na SRPES
merania sa používa monochromatizované synchrotrónové žiarenie.
Metóda UPS je vzhľadom k použitému primárnemu žiareniu vhodná najmä
k štúdiu elektrónovej štruktúry valenčného pásu, pretože hlbšie väzobné hladi-
ny nedokáže ultraﬁalové žiarenie vybudiť. Na podrobné štúdium valenčného je
vhodné vďaka nízkemu energetickému rozšíreniu primárneho žiarenia (energetická
pološírka je len niekoľko meV) a obrovskej citlivosti - fotoionizačné účinné prierezy
môžu byť až o niekoľko rádov vyššie než pre rentgenovské žiarenie.
Najčastejšie používanou modiﬁkáciou PES metód je bezpochyby XPS. Ako
zdroj fotónov využíva rentgenovú lampu. V našom prípade šlo o zdroj nemono-
chromatizovaného mäkkého rentgenovského žiarenia o energii hlavnej čiary hν =
1253,64 eV s pološírkou 0,68 eV (čiara Mg Kα1,2) a hν = 1486,65 eV s pološírkou
0,85 eV (čiara Al Kα1,2). Rentgenový zdroj produkuje okrem hlavnej čiary taktiež
fotóny z ďalších línií, ktoré sa v zmeraných spektrách prejavujú ako tzv. sateli-
ty. Pri vyhodnocovaní spektier je preto treba s týmto počítať. Mäkké rentgenové
žiarenie preniká pomerne hlboko do vzorky (niekoľko µm), preto je povrchovosť
metódy určená hlavne strednou voľnou dráhou vyletujúcich elektrónov.
Univerzálnejším zdrojom žiarenia pre PES je synchrotrónové žiarenie. Me-
dzi jeho výhody patrí jednoznačne laditeľnosť, monochromatickosť a pre niektoré
experimenty aj jeho polarizácia. Bližší popis metódy získavania synchrotrónoveho
žiarenia s technickými podrobnosťami je uvedený v stati 3.4.
Pre určovanie väzobných energií emitovaných elektrónov na základe ich zmera-
nej kinetickej energie sa používa vzorec 2.27, v ktorom EB značí väzobnú energiu
elektrónu pred emisiou, hν energiu primárneho fotónového zväzku, ΦA výstupnú
prácu analyzátora a EK zmeranú kinetickú energiu elektrónu:
EB = hν − EK − ΦA (2.27)
Vo vzťahu 2.27 nevystupuje výstupná práca vzorky, aj keď tá má vplyv na
kinetickú energiu vyletujúcich elektrónov. Je to zapríčinené spôsobom detekcie
elektrónov. Tie sú pred zachytením detektorom urýchlené o rozdiel výstupných
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prác vzorky a detektora. Závislosť na výstupnej práci vzorky sa teda vyruší.
Hodnota výstupnej práce analyzátoru ΦA sa určuje kalibráciou - zväčša meraním
hladiny Au 4f7/2, alebo meraním Fermiho medze na zlatej fólii. V prípade me-
rania so synchrotrónovým žiarením je potrebné urobiť taktiež kalibráciu energie
primárneho žiarenia hν.
Celková zmeraná pološírka (šírka píku v polovici jeho výšky — FWHM) píku
je daná vzťahom:
∆E =
√
(∆EP )2 + (∆hν)2 + (∆EA)2 (2.28)
Popíšeme si bližšie tento vzťah. ∆EP je prirodzená šírka čiary, ktorá je da-
ná dobou života elektrónovej hladiny. Je vlastnosťou materiálu a nie je možné
ju ovplyvniť, naopak poskytuje cenné informácie o skúmanej látke. ∆hν je šírka
intervalu vlnových dĺžok primárneho svetla — pri použití rentgenovej, alebo UV
lampy je pevne daná. Pri meraní synchrotrónovým žiarením je daná kvalitou a
nastavením monochromátora. Napokon prístrojové rozšírenie ∆EA je dané na-
stavením analyzátora. Ak používame analyzátor v móde FAT (Fixed Analyzer
Transmission), jeho energetické rozlíšenie je pre celý interval energií rovnaké a je
dané zvolenou preletovou energiou a samotnou geometriou analyzátora. V tom-
to móde spomaľuje (prípadne urýchľuje) vstupná optika elektróny na konštantnú
energiu - tzv. preletovú energiu. Voľbou malej preletovej energie a malej vstupnej
a výstupnej štrbiny je možné energetické rozlíšenie analyzátora zlepšiť, je to však
na úkor intenzity signálu a v konečnom dôsledku na úkor pomeru signál/šum.
Ako už bolo spomínané, za pomoci PES je možné vykonávať nielen kvalitatív-
nu, ale aj kvantitatívnu analýzu. Je pri tom ale nutné počítať s tým, že chyba
určenia môže dosiahnuť až desiatky percent. Ak predpokladáme, že máme homo-
génnu vzorku, ktorá je rovnomerne ožiarená primárnym žiarením a analyzátor má
malú vstupnú apertúru, môžeme XPS intenzitu IA píku prislúchajúceho prvku A
vyjadriť ako:
IA = C · σA(hν) · LA(γ) · T (EK) · λ(EK) · nA cos θ, (2.29)
kde C je konštanta úmernosti, σA(hν) je fotoionizačný účinný prierez pre daný
prvok a hladinu, LA(γ) je uhlová asymetria fotoemisie, T (EK) je transmisná fun-
kcia analyzátora, λ(EK) je stredná voľná dráha elektrónov s kinetickou energiou
EK , nA je koncentrácia prvku A a θ je vyletujúci uhol elektrónov meraný od sme-
ru kolmého k povrchu vzorky. Vypočítané fotoionizačné prierezy je možné nájsť
v literatúre (pre XPS v [44], všeobecne v [45]).
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LA(γ) sa dá pre nepolarizované žiarenie aproximovať podľa vzťahu:
LA =
1
4π
·
[
1− βA
4
·
(
3 cos2 γ − 1
)]
(2.30)
a pre polarizované žiarenie podľa vzťahu:
LA =
1
4π
·
[
1 +
βA
2
·
(
3 cos2 δ − 1
)]
, (2.31)
kde βA sú konštanty (dajú sa nájsť napríklad v [45]), γ je uhol medzi dopadajúcim
zväzkom fotónov a vyletujúcimi elektrónmi a δ je uhol medzi smerom polarizácie
a výletom elektrónov. Transmisná funkcia analyzátora sa dá zistiť meraním a pre
ideálny hemisférický analyzátor prevádzkovaný v móde FAT je úmerná 1/EK . Zá-
vislosť strednej voľnej dráhy na kinetickej energii je možné aproximovať rozličnými
funkciami, napríklad E−0,71K [46]. Napokon normalizačná konštanta C vo vzťahu
2.29 sa volí tak, aby výsledná koncentrácia všetkých obsiahnutých prvkov dávala
dohromady 100 at.%.
Metódy fotoelektrónovej spektroskopie sa dajú úspešne použiť aj na určovanie
hrúbky deponovanej vrstvy. Pre jednoduchú analýzu musia byť splnené niektoré
podmienky. Predovšetkým ide o predpoklad 2D rastu, ktorý zabezpečí, že povrch
je rovnomerne pokrývaný depozitom a že hrúbka vrstvy je vo všetkých miestach
rovnaká. Pre odhad hrúbky vrstvy sa dá použiť vzťah založený na exponenciálnom
útlme XPS signálu podložky s narastajúcou hrúbkou depozitu:
d = −λD · cos θ · ln
(
IS(d)
IS(bulk)
)
(2.32)
λD značí strednú voľnú dráhu elektrónov s kinetickou energiou zodpovedajúcou
skúmanej hladine substátu v depozite, θ je vyletujúci uhol elektrónov meraný od
normály, IS(d) je XPS intenzita konkrétneho píku z podložky pri hrúbke vrstvy
depozitu d a IS(bulk) je intenzita XPS signálu z čistého objemového materiálu sub-
strátu.
V tejto práci boli fotoelektrónové spektroskopie použité aj na určovanie foto-
elektrickej výstupnej práce. Princíp merania je znázornený na obrázku 2.6. Na
vyhodnotenie výstupnej práce sme použili procedúru uvedenú v [47]. Metóda spo-
číva v uvedení vzorky na záporný potenciál a tým umožnenie merania nábežnej
hrany sekundárnych elektrónov. Zo známej primárnej energie, polohy nábehu se-
kundárnych elektrónov a Fermiho medze je možné spočítať fotoelektrickú výstupnú
prácu podľa vzťahu:
Φ = hν + Ecut-oﬀ − EF (2.33)
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Obrázok 2.6: Princíp zisťovania fotoelektrickej výstupnej práce za pomoci UPS
merania.
V tomto vzťahu hν reprezentuje energiu primárneho svetla, Ecut-oﬀ a EF sú
zmerané kinetické energie nábehu sekundárnych elektrónov a Fermiho medze. Pre
meranie sa zväčša používa na vzorku priložené záporné napätie 5 až 20 V. He-
misférický analyzátor býva používaný vo FAT móde s malou preletovou energiou.
Nízka kinetická energia detekovaných elektrónov limituje použitie vyšších preleto-
vých energií, ak chceme použiť vstupnú optiku analyzátora ako retardačnú a nie
akceleračnú. Taktiež vysoká intenzita nábežnej hrany neumožňuje použitie vyšších
preletových energií.
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Výsledky použité v tejto práci boli získané na troch pracoviskách — v skupi-
ne Fyziky povrchů na Matematicko-fyzikální fakultě Univerzity Karlovy v Prahe,
v Nanomaterials Group v National Institute for Materials Science v japonskej
Tsukube a na Materials Science Beamline (MSB) na synchrotróne Elettra v ta-
lianskom Terste. Táto kapitola obsahuje opis jednotlivých metód prípravy vzoriek,
popis použitých experimentálnych metód s načrtnutím ich princípu a priblíženie
aparatúr, na ktorých boli experimenty vykonané.
3.1 Metódy prípravy vzoriek
3.1.1 Iónový bombard
Bombard urýchlenými ionizovanými atómami je jednou z najpoužívanejších me-
tód čistenia povrchov v ultra-vysokom vákuu (UHV). Atómy pracovného plynu sú
ionizované a následne urýchľované priloženým napätím smerom k povrchu vzorky.
Ako pracovný plyn sa používa argón, urýchľovacie napätie býva v rádoch stoviek
až tisícov voltov. Pre rovnomerné čistenie celého povrchu vzorky sa používa buď
rozfokusovaný primárny zväzok alebo sfokusovaný rozmietaný. Odprašovací výťa-
žok závisí nielen od použitého plynu, substrátu, energie primárneho zväzku, ale
tiež od uhla, pod ktorým je vzorka bombardovaná. Pri kolmom dopade dochá-
dza k iónovej implantácii atómov pracovného plynu do podložky. Nami použité
dopadové uhly sa pohybujú v intervale 30◦ až 60◦. Maximum odprašovacieho vý-
ťažku sa naproti tomu pohybuje v intervale uhlov 70-80◦. Množstvo odprášeného
materiálu je ovplyvňované veľkosťou prúdu primárnych častíc, ich hmotnosťou,
energiou, hmotnosťou atómov odprašovaného materiálu a celkovou dobou bom-
bardu. Prúd a energia primárnych iónov a doba bombradu musia byť pre každý
materiál optimalizované s ohľadom nielen na čistotu povrchu, ale aj na jeho kvalitu
a usporiadanosť. Kvalita je zhoršená samotným rozbíjaním kryštalickej štruktúry
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povrchu rovnako ako javom preferenčného odprašovania, ktorý je typický naprí-
klad pri použití podložiek zo zliatin alebo oxidov kovov. Okrem poškodzovania
kryštalickej štruktúry je iónovým odprašovaním menená aj morfológia povrchu, čo
je možné v prípade potreby výhodne využiť pre zdrsnenie povrchu.
3.1.2 Ohrev v UHV
Ohrev vzorky vo vákuu je ďalším spôsobom čistenia a prípravy povrchu. Pri ohre-
voch na nižšie teploty je to veľmi šetrná metóda, ktorá umožňuje zbaviť sa molekúl
plynu adsorbovaných na povrchu, najčastejšie CO2, H2O. Navyše pri ohrevoch na
vyššie teploty môže na povrchu dochádzať k preskupovaniu atómov samotného
substrátu a týmto povrch vyhladzovať, resp. vyrovnávať nerovnosti spôsobené na-
príklad iónovým bombardom. Na príklade monokryštálu Cu–Al je možné poukázať
na ďalšie vplyvy teploty na substrát (viď stať 4.1.1).
Ohrevom substrátu môže byť zvýšená mobilita nadeponovaných atómov a mô-
že byť týmto spôsobom stimulovaná koalescencia a sekundárna nukleácia ostrov-
čekov. Táto metóda je obzvlášť využívaná pri štúdiu modelových katalyzátorov,
pri ktorých je potrebný čo najväčší povrch aktívneho kovu. Pri použití napr. Pd,
ktorého teplota topenia je vyššia než 1500 ◦C, je takýto ohrev počas alebo po
depozícii nevyhnutný pre vytvorenie epitaxnej ostrovčekovitej vrstvy.
3.1.3 Vákuové naparovanie
Vyparovanie kovov za účelom ich depozície je veľmi používaným spôsobom prípra-
vy vzoriek. Malé depozičné rýchlosti a UHV kompatibilita predurčujú túto metódu
na uplatnenie v základnom výskume. V priemysle je jej využitie limitované práve
malými rýchlosťami a preto sa v ňom skôr používa magnetrónové naprašovanie,
resp. tzv. mokré metódy. Podľa druhu vyparovadla je možné rozdeliť vyparovacie
zdroje na dve hlavné skupiny. V prvej z nich sa vyparovaný materiál uchováva
v kelímku, ktorý je ohrievaný. Ohrev kelímka môže byť buď odovzdávaním tepla
z omotaného vodiča, cez ktorý tečie prúd, alebo elektrónovým bombardom. Pri
použití elektrónového bombardu je nutné, aby bol kelímok vyhotovený z vodivého
materiálu, napríklad graﬁtu, alebo molybdénu. Druhou možnosťou, používanou
hlavne pri kovoch s vysokým bodom topenia a malým tlakom nasýtených pár, je
priamy ohrev kovového drôtu pomocou elektrónového bombardu.
Vyparovanie Pd bolo vykonávané pomocou MEBES (Micro Electron Beam
Evaporation Source). Princíp naparovania spočíva v elektrónovom bombarde kon-
ca Pd drôtu, ktorý je na vysokom kladnom potenciáli. Tým sa koniec drôtu zahreje
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natoľko, že sa začne odparovať. Týmto spôsobom je možné výhodne odparovať
iba kovy s vysokou teplotou topenia, ktorých hodnota tlaku nasýtených pár je pre
parenie dostatočná už pri teplotách nižších než bod topenia. Hlavnými predno-
sťami je nízky príkon a hlavne nízky prenos tepla z vyparovaného materiálu do
ďalších častí aparatúry. Umožňuje naparovanie rýchlosťou zlomkov monovrstvy za
minútu. Jeho bližší popis je uvedený v článku [48].
Cín bol parený z keramického, resp graﬁtového kelímka, ktorý bol omotaný
wolfrámovým drôtom. Teplota kelímka bola kontrolovaná termočlánkom a bola
nastavená tak, aby tlak nasýtených pár cínu zodpovedal nami preferovanej de-
pozičnej rýchlosti, ktorá bola rovná zlomkom monovrstvy za minútu. Zlato bolo
vyparované z graﬁtového kelímka, ktorý bol ohrievaný elektrónovým bombardom.
Išlo teda o vyparovadlo typu MEBES s podobnou depozičnou rýchlosťou ako vy-
parovadlá ostatných kovov.
3.1.4 Príprava HOPG
Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) – vysoko orientovaný pyrolytický
graﬁt – s povrchovou rovinou (0 0 0 1) bol zakúpený od ﬁrmy SPI Supplies, Inc.
Povrch vzorky bol pripravený zlúpnutím vrchnej vrstvy na vzduchu. Lepiacou
páskou za pomoci skalpela bola odlúpnutá tenká vrstvička z hrubšieho (cca 2
mm) kusu materiálu. Hexagonálna štruktúra graﬁtu je známa tým, že rovina
(0 0 0 1) je atómami najhustejšie obsadená a že väzby medzi týmito rovinami sú
najdlhšie a teda najslabšie. Týmto spôsobom bol rýchlo a nenáročne pripravený
pomerne rovný povrch, ktorý bol vložený do vákuovej aparatúry. Adsorbované
nečistoty boli z povrchu odstránené krátkym ohrevom na 300 ◦C. Povrch HOPG je
tvorený náhodne orientovanými doménami, ktoré majú spoločnú povrchovú rovinu
(0 0 0 1). V praxi sa to prejavuje tým, že pri difrakčných experimentoch (RHEED)
nezáleží na azimutálnej orientácii vzorky vzhľadom k primárnemu elektrónovemu
zväzku, pretože veľkosť domén je výrazne menšia než elektrónová stopa na povrchu
a výsledok difrakcie je sumou príspevkov od všetkých orientácií. Napriek tomuto
”handicapu”, difraktogramy zmerané metódou RHEED vykazujú veľmi ostré a
kontrastné stopy a dokazujú veľmi hladký a dobre orientovaný povrch substrátu.
3.1.5 Príprava Cu–Al
Cu–9at.%Al - bol vyrobený a dodaný ﬁrmou Surface Preparation Laboratory Inc.
Monokryštál bol odrezaný a mechanicky vyleštený u výrobcu s odchýlkou menšou
ako 1◦ od povrchovej roviny (1 1 1). Po vložení do aparatúry bol jeho povrch očis-
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tený opakovaným iónovým bombardom a ohrevom. Vzorka bola bombardovaná
iónmi argónu s energiou 500 eV až 1 keV po dobu 5 až 15 minút. Následujúci
ohrev na 500 ◦C trval 15 až 30 minút a jeho hlavnou úlohou bolo vyhojiť povrch
monokryštálu, ktorý bol narušený predchádzajúcim bombardom. Rovnako ako
v predchádzajúcom prípade bol pripravený povrch skontrolovaný metódou elek-
trónovej difrakcie (LEED alebo RHEED).
3.2 Vybavenie skupiny Fyziky povrchů
Všetky merania, s výnimkou merania výstupnej práce, boli vykonávané na apara-
túre RHEED. Na vkladanie vzoriek do aparatúry slúži prípravná komora, ktorá je
čerpaná kombináciou rotačnej a turbomolekulárnej vývevy. S týmto čerpaním sa
darí dosahovať tlaky až 10−5 Pa. Na samotné vloženie vzorky do hlavnej komory
slúži magnetický transfer. Hlavná komora je čerpaná titanovou iónovou vývevou
s čerpacou rýchlosťou 200 l/s spolu s titanovou sublimačnou vývevou. Medzný
tlak aparatúry je lepší než 10−8 Pa.
Držiak vzorky v hlavnej komore je vybavený posunom v troch osiach a otáča-
ním okolo vertikálnej osi. Držiak ďalej umožňuje nakláňanie o malé uhly, čím sa dá
korigovať kolízny uhol primárnych elektrónov. Na držiaku je taktiež umiestnený
ohrev na báze elektrónového bombardu. V spodnej časti aparatúry sa nachádza
hemisférický analyzátor HA-100 ﬁrmy VSW. Analyzátor je umiestnený na posuv-
nom systéme a jeho výška je plne nastaviteľná. Týmto je umožnené pohybovať
vzorkou v smere osi Z pre získanie čo najlepšieho výsledku difrakčného merania a
zároveň mať optimálnu vzdialenosť od optiky hemisferického analyzátora. V dol-
nej časti aparatúry sa ďalej nachádzajú vyparovadlá kovov, resp. iných látok. Ide
celkovo o tri ﬁxné pozície a jeden výmenný systém, v ktorom je možné zmeniť
vyparovadlo bez potreby narušenia vákua v hlavnej komore. Z dolných pozícií
je jedna taktiež určená pre elektrónové delo Physical Electronics, Inc. používané
hlavne na AES merania. Je schopné prevádzky v intervale energií 0–5 keV. Ďalšiu
pozíciu obsadzuje rentgenový zdroj XR50 od ﬁrmy Specs, GmbH používaný pre
meranie XPS spektier. Obsahuje dve anódy, horčíkovú a hliníkovú. Voľbou anó-
dy je možné ako primárne činidlo použiť fotóny dvoch spektrálnych čiar (Al Kα
1486.6 eV a Mg Kα 1253.6 eV).
Ďalšou a nepostrádateľnou časťou aparatúry je elektrónové delo, ktoré je pou-
žívané pre meranie metódami RHEED, RHEELS a AES-RHEED. Je diferenciál-
ne čerpané menšou titanovou vývevou s čerpacou rýchlosťou 20 l/s. Výkonový
stupeň elektrónového dela je ovládaný zariadením na báze mikrokontroléru ﬁrmy
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Obrázok 3.1: Fotograﬁa aparatúry RHEED v skupine Fyziky povrchů.
Atmel, na ktorého vývoji a konštrukcii sa podieľal aj autor tejto práce. Energia
primárneho zväzku je nastaviteľná v rozmedzí 0-30 keV. Za elektrónovým delom
sú umiestnené fokusačné a vychyľovacie cievky, ktoré umožňujú fokusáciu a pres-
né nastavenie zväzku dopadajúceho na povrch vzorky. Sú napájané precíznymi
prúdovými zdrojmi s teplotnou kompenzáciou, ktoré boli taktiež postavené počas
trvania doktorského štúdia. Na druhej strane aparatúry v smere elektrónového
lúča sa nachádza systém elektrónovej optiky RHEA. Nahrádza klasickú ﬂuores-
cenčnú priemetňu. Okrem meranie difrakčných obrazcov obstaráva aj merania
EELS spektier. Jeho bližší popis je v samostatnej stati.
Pre meranie teploty je aparatúra vybavená infračerveným pyrometrom Raytek
Marathon MM MTS, ktorý je schopný merať teplotu v rozsahu 250 až 1100 ◦C.
Pyrometer funguje na vlnovej dlžke meraného žiarenia 3,9 µm, pre meranie je
teda nutné použiť špeciálne okno. V našom prípade sme použili safírové okno,
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ktorá má pre túto vlnovú dĺžku priepustnosť 84 %. Priemer meranej stopy sú
približne 2 mm. Pyrometer bol skalibrovaný za pomoci termočlánku chromel-
alumel v intervale teplôt 250 až 800 ◦C a dosiahnutá presnosť ±15 ◦C.
3.2.1 Hemisferický analyzátor HA-100
Pre meranie elektrónových spektroskopií bol v aparatúre použitý hemisférický ana-
lyzátor HA-100. Ako názov napovedá, ide o disperzný analyzátor so stredným
polomerom 100 mm. Na detekciu preletených elektrónov bol analyzátor pôvodne
vybavený jedným kanálikom. Po rekonštrukcii, ktorou prešiel v roku 2005, bola
detekcia nahradená 16 kanálovým snímaním. Je ďalej vybavený elektronikou, kto-
rá umožňuje meranie jednak v móde konštantej preletovej energie (10, 25, 50 a
100 eV), jednak v móde konštantého brzdého pomeru (5, 10, 20, 50). Analyzátor
je schopný merať v energetickom rozsahu 0-1600 eV.
3.2.2 Brzdný analyzátor RHEA-100
Analyzátor RHEA (RHEED Energy Analyzer) umožňuje energetické ﬁltrovanie
difraktovaných elektrónov. Dokáže pracovať v širokom rozsahu energií, až do
30 keV. Analyzátor umožňuje jednak normálny priechod difraktovaných elektrónov
pre meranie RHEED, jednak energetickú ﬁltráciu difrakčných obrazcov zároveň
s meraním spektier charakteristických strát difraktovaných elektrónov. Pritom
zachováva všetky výhody metódy RHEED a pridáva k nim možnosť in-situ che-
mickej analýzy.
Skladá sa z fokusačnej a retardačnej elektrónovej optiky, z brzdnej mriežky a
ﬂuorescenčnej priemetne. Elektrónová optika obstaráva transformáciu rozbiehavé-
ho elektrónového zväzku difraktovaných elektrónov na zväzok paralelný. Difrak-
tované elektróny sú ďalej kolimované kvôli zvýšeniu koherentnej dĺžky systému.
Filtrované elektróny sú napokon urýchľované pred dopadom na priemetňu. Celé
zariadenie je ovládané tromi napätiami – brzdným napätím, napätím elektrónovej
optiky a urýchľovacím napätím priemetne. Napätia sú škálované relatívne vzhľa-
dom k brzdnému napätiu, teda nie je potrebné ich nastavovať samostatne počas
merania. Analyzátor je pomerne odolný voči vyšším tlakom – výrobca udáva pre-
vádzkové tlaky až 10−3 Pa.
Najväčším prínosom analyzátora je nepopierateľne meranie spektier charakte-
ristických strát difraktovaných elektrónov. Obraz z priemetne sa v optickom deliči
rozdelí na dve časti – jedna postupuje ďalej do CCD kamery a používa sa na sníma-
nie difraktogramov. Druhá vstupuje do vysokocitlivého fotonásobiča. Za použitia
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Lock-in techniky postupuje signál ďalej do počítača a vyhodnocuje sa ako EELS
spektrum. Vhodným nastavením je možné merať EELS spektrá z rôznych častí
difraktogramu. Tieto spektrá potom môžu byť použité na určenie prítomnosti jed-
notlivých prvkov na povrchu vzorky. RHEA-100 dosahuje energetické rozlíšenie až
0,02 %. Správne nastavenie elektrónovej optiky, ale aj difrakčného obrazca, má
fundamentálny vplyv na meranie EELS spektier.
3.3 Nanomaterials Laboratory, NIMS
Nanomaterials Laboratory je pracovisko orientujúce sa na problematiku fyziky
povrchov a tenkých vrstiev v rámci National Institute for Materials Science (NIMS)
v japonskej Tsukube. Patrí medzi popredné svetové pracoviská vo svojom odbore.
V skupine je dostupná široká škála experimentálnych metód od fotolektrónových
spektroskopií, elektrónových mikroskopií a difrakcií, tunelovacích mikroskopií až
po napríklad infračervenú absorpčnú spektroskopiu.
Obrázok 3.2: Fotograﬁa aparatúry RHEED v skupine Dr. Yoshitake, NIMS.
Aparatúra, na ktorej bola získaná časť výsledkov prezentovaných v tejto práci,
bola primárne vybavená na vykonávanie experimentov RHEED a AES. AES sys-
tém pozostával z elektrónového analyzátora CMA (Cylindrical Mirror Analyzer)
s integrovaným elektrónovým delom schopným pracovať s energiami elektrónov do
5 keV od ﬁrmy Perkin-Elmer, Physical Electronics Division, USA. Merané spektrá
boli snímané pomocou A/D prevodníkovej karty od ﬁrmy National Instruments
a boli snímané v derivovanom móde. Od ﬁrmy Perkin-Elmer bolo v aparatúre
namontované aj diferenciálne čerpané iónové delo, v ktorom sa ako pracovný plyn
používal argón. Energie používané pre iónové odprašovanie boli 500 a 1000 eV.
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Ohrev vzorky bol realizovaný za pomoci elektrónového bombardu, meranie teplo-
ty zabezpečoval pyrometer. Aparatúra bola čerpaná prostredníctvom titánových
iónových púmp, medzný tlak bol v ráde 10−8 Pa. Vkladacia komora bola čerpaná
dvojstupňovo — rotačnou a turbomolekulárnou vývevou. V aparatúre sa ďalej
nachádzal hmotnostný spektrometer, za pomoci ktorého bola kontrolovaná čistota
vnútornej atmosféry pri oxidácii, ale taktiež zloženie zvyškovej atmosféry. Systém
RHEED bol kompletne komerčný. Obraz bol snímaný digitálnym fotoaparátom a
následne prenášaný do osobného počítača.
3.4 MSB, Synchrotrón Elettra
Optická dráha Materials Science Beamline (MSB) je postavená za ohýbacím mag-
netom (Bending Magnet 6.1) synchrotrónu Elettra v talianskom Terste. Zväzok
vysokoenergetických elektrónov (2,0 resp. 2,4 GeV) obieha v tzv. ringu po zakrive-
nej dráhe. Zakrivenie je dosahované použitím silného magnetického poľa v mieste
ohýbacích magnetov. Nabitá častica, v našom prípade elektrón, počas prechodu
takýmto zariadením vyžaruje veľmi intenzívne a energeticky spojité žiarenie, ktoré
je možné po prechode monochromátorom použiť ako primárne činidlo pre metódy
fotoelektrónovej spektroskopie. Intenzitu žiarenia je možné ešte zvýšiť použitím
soﬁstikovanejších zariadení, ako napr. ondulátorov, ktoré zakrivujú dráhu elektró-
nu viacnásobne.
MSB je vybavená monochromátorom ﬁrmy Delong Instruments, ktorý bol na-
vrhnutý podľa konceptu SX700 [49]. Energia primárneho svetla môže byť nasta-
vená v rozsahu 40–800 eV, optimum leží v oblasti okolo 100 eV. Voľba primárnej
energie pre konkrétne meranie podlieha viacerým požiadavkam - intenzite primár-
neho zväzku, energetickému rozlíšeniu ∆hν (relatívne rozlíšenie optickej sústavy
∆hν/hν je konštantné), požiadavke budenia dostatočne hlboké hladiny (primárna
energia hν musí byť vyššia, než EB − ΦA), fotoionizačným účinným prierezom σ
pre danú hladinu a strednej voľnej dráhe elektrónov λ v pevnej látke, ktorá určuje
informačnú hĺbku metódy.
Pre meranie fotoelektrónových spektier sa v koncovej stanici používa hemisfé-
rický analyzátor Phoibos 150 od ﬁrmy Specs. Aparatúra je vybavená taktiež rent-
genovou lampou XR50 ﬁrmy Specs, GmbH. Jej bližší popis je uvedený v kapitole
o vybavení pražského laboratória (stať 3.2). Na meranie štruktúry a morfológie
povrchu vzorky je v aparatúre zariadenie na meranie difrakcie pomalých elektró-
nov (LEED). Pre depozíciu kovov je komora vybavená kombinovaným vyparovad-
lom od ﬁrmy Oxford Scientiﬁc, ktoré má štyri zásobníky na vyparovaný materiál.
35
KAPITOLA 3. Experimentálna časť
Obrázok 3.3: Fotograﬁa koncovej stanice Materials Science Beamline, Synchrotron
Elettra.
K ďalším štandardným zariadeniam patrí hmotnostný spektrometer, zariadenie na
ohrev vzorky (prechodom prúdu topnými drôtmi, ohrev do cca 1100 ◦C), argónové
delo pre iónový bombard. Komora je čerpaná kombináciou turbomolekulárnej a
titanovej sublimačnej pumpy a dosahuje medzný tlak 1.10−8 Pa.
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Výsledky
4.1 Ultra-tenká alumina/Cu–Al
Ako už bolo spomínané v úvode, tenké oxidické vrstvy na kovových substrátoch
sú veľmi žiadané vďaka svojmu širokému uplatneniu. V tejto práci prezentujeme
prípravu ultra-tenkej aluminy na zliatine medi a hliníka, ktorá bola ďalej použi-
tá ako podložka pre štúdium modelového katalyzátora na báze paládia a zlata.
Vzhľadom k tomu, že pre katalytické aplikácie aj použitie MIM systému pre auto-
emisnú katódu je dôležitý mód rastu vrstiev, jednou z otázok, na ktoré sa snažíme
odpovedať, bolo určenie druhu rastu.
Štruktúra Cu–Al zliatiny je veľmi podobná fcc mriežke čistej medi, podľa XRD
meraní vykonaných na Cu–9at.%Al v skupine Dr. Yoshitake v National Institu-
te for Materials Science je najbližšia vzdialenosť medzi atómami medi v zliatine
0,260 nm oproti 0,256 nm pre čistú meď. Podľa fázového diagramu v [7] má zliatina
Cu–Al fcc štruktúru (α-Cu–Al) až do 19% atomárnej koncentrácie hliníka.
K téme stechiometrie ultra-tenkej aluminy je nutné podotknúť, že táto otáz-
ka nie je zatiaľ plne a uspokojivo zodpovedaná. V prípade aluminy na povrchu
NiAl(1 1 0), ktorá je neporovnateľne viac preskúmaná, bola táto otázka zodpo-
vedaná len nedávno za použitia kombinácie STM techniky spolu s extenzívnymi
ab-initio výpočtami [50]. Kresse s kolektívom určili stechiometriu tenkej oxidickej
vrstvy na NiAl(1 1 0) ako Al10O13. Hrúbky oxidických vrstiev na nami používa-
nom substráte sú väčšie, v porovnaní s prípadom vrstiev na NiAl(1 1 0). Maxi-
málna publikovaná hrúbka usporiadanej vrstvy bola až 3,5 nm [51]. Preto sa dá
predpokladať, že štruktúra hrubších vrstiev sa bude viac podobať objemovému ma-
teriálu. V tejto práci označujeme nami vytvorenú oxidickú vrstvu ako γ-aluminu
na základe [32], túto poznámku treba mať však na zreteli.
Keďže popisovanú aluminu sme používali ako substrát pre ďalšie experimenty,
proces oxidácie sme opakovali mnohokrát. Výsledky publikované v tejto kapitole
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sa budú vzťahovať k štyrom vzorkám:
• Cu–Al č.1 – študovaná v japonskom laboratóriu NIMS a skúmaná za pomoci
metód RHEED a AES
• Cu–Al č.2 až č.4 – študovaná na MSB metódami LEED, XPS a SRPES
Vzorka Cu–Al č.2 sa líši od vzorky Cu–Al č.3 hlavne vekom a iným spôso-
bom leštenia. Vzorka Cu–Al č.2 prešla viacerými oxidačnými cyklami, než bola
zmeraná na MSB. Naproti tomu, vzorka Cu–Al č.3 bola úplne nanovo preleštená
výrobcom. Tieto rozdiely sa prejavili aj v rozdielnej hrúbke a kvalite oxidickej
vrstvy. Vzorka Cu–Al č.4 sa fyzicky zhoduje so vzorkou Cu–Al č.2, ide však o dve
rozdielne oxidačné procedúry (oxidácia Cu–Al č.4 nasledovala hneď po oxidácii
Cu–Al č.2 ).
4.1.1 Segregácia atómov Al na povrchu
Monokryštál Cu–9at.%Al s povrchovou rovinou (1 1 1) bol pred samotnou oxi-
dáciou čistený v UHV opakovaným iónovým bombardom a ohrevom na 500 ◦C.
Okrem toho, že ohrev v UHV má za úlohu zlepšiť usporiadanosť povrchu a zme-
nšiť počet jeho porúch, je jeho výsledkom aj ďalší jav, ktorý umožňuje samotné
vytvorenie tenkej aluminy. Ide o segregáciu atómov hliníka na povrch substrátu a
vytvorenie povrchovej rekonštrukcie (
√
3×√3)R30◦, ktorú tvoria práve tieto ató-
my [32]. Segregácia je dôsledkom vytvorenia termodynamickej rovnováhy systému,
pretože povrchová voľná energia pre hliník je menšia než pre meď. Ohriatie vzor-
ky dodá energiu potrebnú na preusporiadanie atómov povrchu. Takto hliníkom
obohatený povrch je nevyhnutný z hľadiska budúcej tvorby vrstvy aluminy.
4.1.2 Rast oxidickej vrstvy
Pre vytvorenie uniformnej oxidickej vrstvy s čo najmenším počtom dislokácií je
nutné dodržať prísnu oxidačnú procedúru (parciálny tlak kyslíka, teplota substrá-
tu). Nami použitá oxidačná procedúra bola optimalizovaná pre maximálnu hrúbku
oxidickej vrstvy. Príklady použitia rozličných oxidačných parametrov sú uvedené
napríklad v [52, 53]. Teplota substrátu musela byť udržiavaná po celú dobu oxidá-
cie v úzkom teplotnom pásme. Pri nadmernom zvýšení teploty hrozilo poškodenie
monokryštálu, pri nižšej teplote bol proces segregácie atómov hliníka na povrch
pomalší. Použité parametre oxidácie spolu s výslednou hrúbkou oxidickej vrstvý sú
uvedené v tabuľke 4.1. Hrúbka vrstvy bola určená pomocou metódy AES (vzorka
Cu–Al č.1 ) resp. XPS (ostatné vzorky).
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Cu–Al č.1 Cu–Al č.2 Cu–Al č.3 Cu–Al č.4
Tsubs [◦C] 630 630 630 630
PO2 [10
−6Pa] 10 8 8 8
t [hod] 14,8 18,5 18,5 4,7
Expozícia O2 [L] 4000 4000 4000 1000
Hrúbka vrstvy [nm] 0,4 0,8 2,0 0,8
Tabuľka 4.1: Parametre oxidácie pro jednotlivé vzorky
Výsledky merania RHEED na vzorke Cu–Al č.1 bezprostredne pred a po oxi-
dácii sú uvedené na obrázku 4.1. Difrakčný obrazec pozostáva z ostrých verti-
kálnych difrakčných línií. Ich výskyt poukazuje na hladkú a dobre orientovanú
povrchovú rovinu (1 1 1) fcc kryštalickej štuktúry. Po oxidácii sa v difrakčnom
obrazci objavia nové stopy prislúchajúce oxidu; na obrázku sú vyznačené čiernymi
šípkami. Biele šípky označujú stopy prislúchajúce substrátu. Vďaka vhodnému
usporiadaniu experimentu bolo možné pozorovať povrch metódou RHEED počas
celého priebehu oxidácie. Pozorovanie v reálnom čase potvrdilo hypotézu o raste
oxidu v móde Frank - Van der Merwe (vrstva po vrstve), pretože v difrakčnom
obrazci boli pozorované iba vertikálne orientované difrakčné línie bez akýchkoľvek
náznakov bodových difrakčných stôp.
?? ??
Obrázok 4.1: Difraktogram RHEED z rekonštruovaného (
√
3×√3)R30◦ povrchu
Cu–Al pred a) a po oxidácii b). Primárny elektrónový lúč je rovnobežný s kryšta-
lograﬁckým smerom [101] substrátu. Difraktogram b) bol snímaný bezprostredne
po ukončení oxidácie, tj. vzorka mala ešte stále teplotu oxidácie. Biele šípky
označujú stopy prislúchajúce substrátu, čierne oxidu.
S ohľadom na [32] a [34] je epitaxný vzťah medzi oxidickou vrstvou a substrátom
nasledovný:
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γ − Al2O3(1 1 1) ‖ Cu–9at.%Al(1 1 1)
γ − Al2O3[110] ‖ Cu–9at.%Al[211]
Na začiatku časti 4.1 sme uviedli, že mriežkový parameter Cu–9at.%Al bol
zistený z XRD merania. Hodnota najbližšej vzdialenosti medzi Cu atómami bola
stanovená na 0,260 nm. Túto hodnotu sme použili pre kalibráciu RHEED merania.
Vyhodnotením difraktogramu z obrázka 4.1b) je možné určiť mriežkový parameter
aluminy. Výsledkom merania bola najbližšia vzdialenosť medzi O atómami určená
ako 0,304 nm. Táto vzdialenosť je o 8 % väčšia než v objemovej γ-alumine [54].
Zaujímavým aspektom rastu oxidickej vrstvy je jej saturácia. Tú je možné určiť
viacerými metódami. Najpoužívanejšou sú spektroskopické metódy, napr. AES,
alebo XPS, pri ktorých sa porovnáva intenzita signálu z adsorbátu a podložky.
Ich výhodou je vysoká presnosť. Nevýhodou je, že adsorpcia/oxidácia musí byť
prerušovaná kvôli spektroskopickým meraniam. Priebeh saturácie oxidickej vrstvy
na základe AES meraní je uvedený napr. v [52]. Okrem porovnávania intenzít
signálov je možné použiť metódu zisťovania výstupnej práce vzorky. Túto metódu
ale možno použiť jedine v prípade, ak je efektívna šírka vznikajúcej dipólovej
vrstvy menšia než celková hrúbka oxidickej vrstvy. Príkladom takejto štúdie je
[53]. Ukazuje, že hrúbka našej vrstvy je väčšia, a preto nie je možné túto metódu
použiť.
Ďalšou zaujímavou možnosťou je použitie difrakčných metód, konkrétne nami
používanej metódy RHEED. Ak je informačná hĺbka difrakčnej metódy väčšia
než hrúbka saturovanej vrstvy, je možné zistiť saturáciu vyhodnocovaním pomeru
intenzít difrakčných stôp z podložky a prekrývajúcej vrstvy. Na obrázku 4.2 vidíme
vývoj pomeru intenzít stôp prislúchajúcich substrátu a vznikajúcej oxidickej vrstvy
pri meraní RHEED na vzorke Cu–Al č.1. Intenzita stôp bola vyhodnocovaná
ako priemerná intenzita všetkých stôp príslušiacich substrátu, resp. oxidu. Pod
pojmom priemerná intenzita rozumieme sumu hodnôt intenzít všetkých bodov na
digitálnej snímke, ktoré prislúchajú oblasti jednotlivých stôp, podelených počtom
týchto bodov.
Toto meranie je zaťažené viacerými chybami. V prvom rade pri zisťovaní in-
tenzít stôp sa k nim pridáva taktiež intenzita pozadia. Ďalej pre kvalitné meranie
musí byť zaručená stabilita RHEED systému po veľmi dlhý čas (rádovo 10 a viac
hodín). Aj malé vychýlenie primárneho lúča môže zapríčiniť zmenu pomeru in-
tenzít príslušných stôp. Napriek tomu, z obrázku je možné vyvodiť záver o tom,
že vrstva začína byť saturovaná približne pri expozícii 600 L, pomaly však na-
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Obrázok 4.2: Časový vývoj pomeru intenzít difrakčných stôp RHEED merania.
Intenzity boli vyhodnocované s elektrónovým lúčom rovnobežným s kryštalograﬁc-
kým smerom [101] substrátu, použité stopy sú na obrázku 4.1 znázornené šípkami.
rastá aj naďalej. Tieto výsledky boli podporené meraním AES, ktoré je uvedené
v nasledujúcej časti.
4.1.3 Štruktúra a morfológia
Po vychladnutí difraktogram 4.1 b) odhalí ďalšie podrobnosti a zmení sa na obrá-
zok 4.3 a) (vzorka Cu–Al č.1 ). Na obrázku b) je zmeraný príslušný difraktogram
na vzorke Cu–Al č. 2 za pomoci metódy LEED, obrázok c) je jeho schéma. Ak
uvážime geometrickú aproximáciu difrakčných metód ako rezov v reciprokom pries-
tore, dá sa tvrdiť, že difraktogramy a) a b) si navzájom zodpovedajú. Geometrická
aproximácia a tzv. Ewaldova konštrukcia je bližšie popísaná v kapitole 2.1. Nové
stopy označené v schéme červenými prázdnymi krúžkami prislúchajú povrchovej
rekonštrukcii (7/
√
3× 7/√3)R30◦ orientovanej aluminy, ktorá bola pozorovaná a
publikovaná napr. v [32, 34]. Veľké čierne stopy v schéme reprezentujú difrakciu
zo substrátu. Na obrázku b) bola vzniknutá vrstva aluminy dostatočne hrubá
na to, aby stopy substrátu nebolo vidieť. Malé modré stopy zatiaľ nie sú presne
interpretované, sú spojené s presnou štruktúrou vrstvy aluminy, ktorá môže byť
vyhodnotená iba na základe soﬁstikovaných výpočtov. Tieto výpočty by mohli
okrem iného priniesť aj odpoveď na otázku stechiometrie oxidickej vrstvy.
Z RHEED a LEED meraní môžeme tvrdiť, že epitaxná oxidická vrstva je hlad-
ká a dobre usporiadaná. Hrúbka vrstvy bola vyhodnocovaná viacerými metódami,
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a
c
b
Obrázok 4.3: RHEED difraktogram zmeraný s elektrónovým lúčom rovnobežným
s kryštalograﬁckým smerom [101] substrátu a), LEED meranie vzniknutého oxidu
b), schéma difraktogramu LEED c).
najčastejšie použitím spektroskopických metód AES, XPS, alebo SRPES. Zistilo
sa, že okrem parametrov oxidačnej procedúry má veľký vplyv na hrúbku vrstvy
aj kvalita substrátu. Hrúbka vrstvy sa pritom môže pri použití rovnakej alebo
podobnej oxidačnej procedúry meniť až niekoľkonásobne. Kvalita substrátu je da-
ná predovšetkým výrobcom a počtom použití. S narastajúcim počtom oxidačných
a čistiacich cyklov klesá hrúbka vzniknutho oxidu. Ako pri všetkých mäkkých
monokryštáloch, je aj pri Cu–Al veľkým problémom leštenie povrchu a následná
kontaminácia v závislosti na použitej leštiacej paste. Na vzorkách od výrobcu sme
pozorovali kontaminácie od zrniek aluminy až po antimón. Taktiež pre takto ten-
ké oxidické vrstvy je obrovským problémom nerovnosť povrchu, pretože oxidická
vrstva môže mať hrúbku len niekoľko atomárnych vrstiev, čo je častokrát menej,
než výška nerovností substrátu.
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Pre vzorku Cu–Al č.1 sme na vyhodnotenie hrúbky použili AES meranie1. De-
rivované AES spektrá sú uvedené na obrázku 4.4. Spektrá sú pre účely zobrazenia
normované na veľkosť Cu MNN píku. AES bolo merané počas oxidácie v troch
krokoch, pri expozícii kyslíkom 1200, 2700 a 4000 L. V grafe sú zvýraznené línie
O KLL a Cu LMM.
Obrázok 4.4: AES spektrá zmerané pri rozličných expozičných množstvách kyslíku.
Z AES merania je možné určiť saturáciu oxidickej vrstvy. V obrázku 4.5 je
vynesený priebeh pomeru intenzít AES píkov O KLL a Cu LMM. Ako je vidieť,
pomer narastá až do expozície 2700 L, pri 4000 L sa zväčší už iba nepatrne. Z toho
môžeme usudzovať, že vrstva je saturovaná niekde v intervale expozície kyslíkom
medzi 1200 L a 2700 L. V tomto prípade je zistená expozícia pri saturácii väčšia
než v predchádzajúcej kapitole za použitia metódy RHEED. Ako sme už spomí-
nali, RHEED meranie je v tomto prípade zaťažené väčšou systematickou chybou -
zahŕňaním intenzity pozadia. Pozvoľný nárast intenzity pre vyššie expozície je ale
pozorovaný aj v RHEED meraní.
Z pomeru intenzít píku O KLL čistej γ-aluminy a nami pripravenej oxidickej
vrstvy sme určili hrúbku oxidu podľa vzťahu 2.24. Použitím hodnoty strednej voľ-
nej dráhy elektrónov z [55] dostávame výslednú hrúbku vrstvy aluminy na vzorke
Cu–Al č.1 rovnú 0,4 nm.
1Je nutné podotknúť, že pre takéto jednoduché vyhodnotenie hrúbky vrstvy musia byť spl-
nené viaceré predpoklady. Ide o homogenitu vrstvy aj podložky, rovnakú intenzitu primárneho
žiarenia. Do odhadu hrúbky je zanesená nepresnosť aj použitím parametra strednej voľnej dráhy,
ktorý by vyžadoval na priblíženie problémov samostatnú prácu.
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Pri vzorkách Cu–Al č.2, Cu–Al č.3 a Cu–Al č.4 bola na určenie hrúbky použitá
metóda XPS. Pre odhad bol použitý pík prislúchajúci podložke, tj. Cu 2p3/2, kto-
rého útlm sme pozorovali. Hrúbka vrstvy aluminy bola určená za pomoci vzťahu
2.32. Výsledné zistené hrúbky sú 0,8 resp. 2,0 nm pre vzorku Cu–Al č.2 a Cu–Al
č.4 resp. Cu–Al č.3. Rozdiel v hrúbke aluminy pre vzorky č. 2 a 3 sa dá pripísať
už spomínanej kvalite substrátov, pretože v oboch prípadoch boli použité rovnaké
parametre oxidačnej procedúry. Naproti tomu rovnaká hodnota hrúbky (v rámci
presnosti merania) pre vzorky č. 2 a 4 poukazuje na fakt, že pri viacnásobnom
použití substrátu klesá jeho ochota oxidovať a oxidická vrstva začína byť saturo-
vaná už pri kyslíkovej expozícii rovnej približne 1000 L. Tieto dve vzorky boli totiž
zmerané hneď po sebe a išlo fyzicky o jeden a ten istý monokryštál - líšili sa len
dĺžkou expozície kyslíkom.
4.1.4 Výstupná práca
Merania fotoelektrickej výstupnej práce prebehli za pomoci UPS, XPS a SRPES.
Na vzorke Cu–Al č.2 sme previedli meranie za pomoci SRPES s primárnou ener-
giou fotónov 106 eV. Na vzorku bolo priložené urýchľovacie napätie -20 V. Pod-
robnosti tejto procedúry sú popísané v stati 2.3. Merania prebehli s analyzátorom
nastaveným v FAT móde s energiou preletu 0,5 eV a normálnym emisným uhlom.
Pre čistý substrát s povrchovou rekonštrukciou (
√
3×√3)R30◦ bola zistená hod-
nota fotoelektrickej práce 4,8 eV. Tento výsledok bol potvrdený UPS meraním na
Obrázok 4.5: Pomer AES píkov O KLL a Cu MNN. Spektrá zmerané pri rozličných
expozičných množstvách kyslíku.
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ďalšej vzorke za asistencie Mgr. Miloša Cabalu a Dr. Jiřího Libru v laboratóriu
v Prahe.
Po oxidácii vzorky Cu–Al č.2 hodnota výstupnej práce poklesla o hodnotu asi
0,7 eV. Tento pokles môže byť vysvetlený vytvorením dipólovej vrstvy, ktorá má
za následok zníženie efektívnej výstupnej práce [53]. Výsledky publikované v [53]
sa zhodujú s našimi len čiastočne. Meranie za pomoci Kelvinovej sondy prinieslo
veľmi podobné výsledky našim meraniam. Naproti tomu, meranie za pomoci UPS
sa líši. To môže byť spôsobené viacerými faktormi. Vzorky mohli byť v rozličných
podmienkach, resp. mať rozdielnu drsnosť povrchu. Ďalej pri meraniach v [53]
mohli byť výsledky ovplyvnené rozličnou geometriou experimentu (iný výstup-
ný uhol elektrónov), či iným určovaním polohy nízkoenergetickej nábežnej hrany.
Napokon prítomnosť povrchu obohateného o hliník vplyvom segregácie má značný
vplyv nielen na výslednú hrúbku oxidickej vrstvy, ale aj na hodnoty výstupnej prá-
ce. Preto na výslednú hodnotu výstupnej práce kryštálu s povrchom obohateným
hliníkom môže mať vplyv aj história použitého kryštálu, resp. počet oxidačných a
čistiacich cyklov, ktoré už prekonal.
4.1.5 Elektrónová štruktúra
Na vzorke Cu–Al č.4 bolo vykonané meranie pomocou fotoelektrónovej spektro-
skopie budenej synchrotrónovým žiarením. Primárna energia fotónov bola volená
s ohľadom na vhodné fotoionizačné účinné prierezy pre jednotlivé čiary spektra.
Jedná sa najmä o dublet Al 2p, ktorý sa energeticky prekrýva s dubletom Cu 3p.
Voľbou primárnej energie 106 eV, kde sa nachádza Cooperovo minimum pre hladi-
nu Cu 3p, je možné príspevok tejto hladiny potlačiť a získať tak pomer citlivostných
faktorov pre hladiny Al 2p a Cu 3p takmer 12:1.
Na obrázku 4.6 môžeme vidieť zmerané SRPES spektrá pred a po oxidácii.
Bližšou analýzou zmeraných kriviek sa dajú v spektre identiﬁkovať 4 komponenty
pislúchajúce stavom Al 2p, ktorým sme priradili grécke písmená α − δ. Spektrá
boli ﬁtované štyrmi dubletmi s výsledným pomerom plôch (Al 2p1/2 k Al 2p3/2 )
1:2 a vzdialenosti jednotlivých línií 0,41 eV. Pre dublety α a β boli zistené väzobné
energie 72,4 a 72,6 eV. Keďže komponent β je prítomný v spektre pre zoxidovaný
aj nezoxidovaný povrch, dá sa predpokladať, že je príspevkom z objemu Cu–Al
substrátu. Povrchové stavy segregovaných hliníkových atómov sú reprezentované
komponentou α, ktorá po oxidácii zo spektra vymizne. Chemický posuv pre po-
vrchový a objemový stav bol pozorovaný napr. aj v prípade zliatiny NiAl(1 1 0)
[56], kde nadobúda hodnotu 0,13 eV.
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Obrázok 4.6: SPRES meranie dubletu Al 2p s energiou fotónov 106 eV pred a po
oxidácii.
Pri tomto meraní boli použité tri hodnoty primárnych energií - 106, 170 a
430 eV. Je ťažké porovnávať informačnú hĺbku pre merania Al 2p zmeraných s pri-
márnymi energiami 106 a 170 eV, pretože hodnota strednej voľnej dráhy pre prí-
slušné kinetické energie vyletujúcich elektrónov (30 a 90 eV) nie je dostatočne
známa. Model Akkermana, ktorý je prezentovaný napr. v [57], predpokladá mini-
mum strednej voľnej dráhy elektrónov pri energii približne 110 eV. Naproti tomu
prediktívna formula TPP2M [58] predpovedá monotónny pokles strednej voľnej
dráhy s klesajúcou kinetickou energiou elektrónov. Ďalej treba podotknúť, že mi-
nimálna energia, pre ktorú boli tieto modely koncipované, je v oboch prípadoch
50 eV. Preto je pre hĺbkovú analýzu použité meranie s primárnou energiou fotónov
430 eV.
Spektrá zoxidovaného povrchu zmerané s primárnou energiou fotónov 106 a
430 eV sú zobrazené na obrázku 4.7. Spektrum zmerané s primárnou energiou
430 eV je pre lepšiu prehľadnosť rozdielom spektier zmeraných po a pred oxi-
dáciou, pretože pri použití tejto primárnej energie je príspevok Cu 3p dubletu
v spektre dominantný. Odčítanie spektier bolo urobené s ohľadom na plochu píku
Cu 2p3/2 tak, aby bol jeho príspevok vo výslednom spektre nulový. Zobrazené
spektrá sú ďalej normalizované tak, aby bolo možné posúdiť rozdiely v intenzite
jednotlivých komponentov (γ a δ). Ak je možné vidieť, pri meraní s primárnou
energiou 430 eV je komponent γ výraznejší, než pri meraní s 106 eV. Vzhľadom
k väčšej informačnej hĺbke merania s 430 eV je možné tvrdiť, že komponent γ má
svoj pôvod vo väčšej hĺbke než komponent δ. Preto budeme komponent γ pova-
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Obrázok 4.7: SPRES meranie dubletu Al 2p. Porovnanie spektier zoxidovaného
povrchu zmeraných s primárnou energiou 106 a 430 eV.
žovať za príspevok ’interface’-ovej vrstvy kov–oxid a komponent δ za príspevok
zvyšnej aluminy.
Ultra-tenká alumina vzniknutá oxidáciou Cu–Al bola pre lepšiu informáciu o
hĺbkovom proﬁle podrobená aj uhlovým meraniam SRPES počas experimentu Dr.
Yoshitake na MSB v Terste. SRPES meranie bolo vykonané s výstupným uhlom
elektrónov 0◦ a 60◦ od normály. Interpretácia jednotlivých komponentov Al 2p
dubletu, ktorá je prezentovaná v tejto kapitole, sa zhoduje s výsledkami z tohoto
experimentu [59].
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4.2 Systém Pd/ultra-tenká alumina
V tejto kapitole je popísaný experiment, pri ktorom bol rast tenkej vrstvy paládia
skúmaný metódami RHEED a AES pri použití rozličných depozičných rýchlostí.
Za substrát bola zvolená ultra-tenká alumina vzniknutá oxidáciou monokryštálu
Cu–9at.%Al. Pripravená vrstva ultra-tenkej aluminy bola podľa výsledkov meraní
AES hrubá 0,4 nm (kapitola 4.1.3).
4.2.1 RHEED pozorovanie
Na obrázku 4.8 sú zobrazené výsledky RHEED merania po depozícii paládia na
povrch ultra-tenkej aluminy. Počas celého experimentu bola teplota vzorky izbo-
vá. Pri depozícii paládia bola skúmaná závislosť rastu na depozičnej rýchlosti,
ktorá bola zvolená približne 0,0022 nm/min resp. 0,022 nm/min, tj. 0,01 resp.
0,1 ML/min2. Povrch vzorky bol počas celej depozície pozorovaný metódou RHE-
ED.
V počiatočných fázach rastu došlo iba k postupnému zoslabovaniu difrakčných
stôp prislúchajúcich substrátu a oxidu a k postupnému narastaniu intenzity di-
fúzneho pozadia. Okrem toho sa v difraktograme objavili kruhové stopy prí-
slušiace polykryštalickej fáze rastúceho kovu. To naznačuje tvorbu neorientova-
nej/polykryštalickej fázy paládia na povrchu v počiatočnom štádiu rastu.
Pri množstve 0,25 ML paládia sa pri oboch depozičných rýchlostiach začali
objavovať stopy príslušiace orientovanej Pd fáze. Po skončení depozície, difrakčný
obrazec obsahuje dobre rozlíšiteľné Pd stopy (obr. 4.8). Ak porovnáme pozí-
cie difrakčných stôp prislúchajúcich Pd na oboch znázornených difraktogramoch,
zistíme, že ich polohy sa zhodujú a líšia sa len v pomeroch intenzít. Tieto dva
dfraktogramy boli zmerané s azimutálnym uhlom navzájom posunutým o 30◦ a
tento difraktogram sa s touto periódou opakuje v celom intervale azimutálnych
uhlov. To poukazuje na prítomnosť dvoch populácií epitaxných Pd ostrovčekov.
Interpretácia RHEED difraktogramu je obdobná ako napr. v [60, 61, 62, 63,
64] a je typická pre rast Pd na povrchoch s trojnásobnou symetriou. Vzhľadom
k podložke má vzniknutá vrstva paládia nasledovné epitaxné vzťahy:
Pd(1 1 1) ‖ γ − Al2O3(1 1 1) ‖ Cu–9at.%Al(1 1 1)
Pd[211] ‖ γ − Al2O3[110] ‖ Cu–9at.%Al[211] (1. populácia)
Pd[110] ‖ γ − Al2O3[110] ‖ Cu–9at.%Al[211] (2. populácia)
2Pre prepočet medzi jednotkami ML a nm bola použitá medzirovinná vzdialenosť rovín (1 1 1)
v fcc štruktúre paládia. V tejto stati budeme tento prepočet používať aj naďalej.
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Obrázok 4.8: Difraktogram RHEED zmeraný po depozícii Pd na povrch ultra-
tenkej aluminy zmeraný v dvoch smeroch. Hrúbka vrstvy je 0,65 nm, použitá
depozičná rýchlosť 0,1 ML/min. Na obrázku a) je primárny elektrónový lúč rov-
nobežný s kryštalickým smerom [101] substrátu, na obrázku b) so smerom [211].
V interpretačnej schéme difraktogramu (4.9) je 1. populácia vyobrazená pre-
rušovanou čiarou, 2. populácia čiarou plnou. Pri oboch populáciách dochádza
k tzv.
”
double-positioning“ efektu, ako je zobrazené na schéme 4.10.
”
Double-
positioning“ sa prejavuje v tom, že vidíme v difraktograme stopy z oboch populácií
usporiadania atómov.
Obrázok 4.9: Interpretácia difraktogramu RHEED z obrázku 4.8a).
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Obrázok 4.10: Model rastu paládiových ostrovčekov. Plnou čiarou sú znázornené
pozície atómov Cu v substráte. Prerušovaná čiara znázorňuje pozície paládiových
atómov. Zelenou farbou je znázornená 1. populácia, červenou 2. populácia.
Pomer množstiev Pd atómov v jednotlivých populáciách sa dá odhadnúť na
základe intenzít príslušných difrakčných stôp. Pre nízke naparovacie rýchlosti
(0,01 ML/min) dominovala prvá populácia a stopy príslušiace druhej populácii
neboli takmer viditeľné. Pre vyššiu depozičnú rýchlosť sú viditeľné obe populá-
cie. V tomto prípade je množstvo Pd atómov v prvej populácii podľa intenzitných
rozdielov stôp asi o 10 % vyššie než v druhej populácii. Vyhodnocované boli
difraktogramy zmerané s primárnym zväzkom rovnobežným s kryštalograﬁckými
smermi [110] a [211] substrátu. Okrem epitaxného rastu sa na povrchu vyskytuje
aj čiastočne neorientovaná fáza, čo sa dá usudzovať zo zvýšenej intenzity poza-
dia. Preto približný rast vrstva po vrstve, ktorý je prezentovaný napríklad v [37],
zrejme nebude úplne epitaxný a obsahuje neorientovanú fázu spolu s epitaxnými
ostrovčekmi.
Vysvetlenie rozličného počtu atómov v jednotlivých populáciách môžeme nájsť
v akomodácii kryštalickej mriežky paládia na mriežku substrátu. Vzniknuté de-
formácie boli vyhodnocované z RHEED difraktogramov metódami subpixelovej
detekcie (ﬁtovaním analytických kriviek na proﬁly difrakčných stôp). Výsledky
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merania mriežkových konštánt sú uvedené v tabuľke 4.2. Kalibrácia merania bola
prevedená meraním mriežkových parametrov substrátu Cu–Al a normovaním na
hodnotu zistenú z XRD merania (0,260 nm), ktoré bolo bližšie spomínané v úvode
časti 4.1.
a [nm] ∆ [%]
1. populácia
[111] 0,394 +1,5 %
[220] 0,380 -2,4 %
2. populácia
[111] 0,369 -5,1 %
[220] 0,373 -4,1 %
Tabuľka 4.2: Mriežkové parametre zistené z RHEED merania spolu s deformačný-
mi koeﬁcientami.
Pre prvú populáciu sa mriežkový parameter rovnobežný so smerom [220] Pd
ostrovčeka líši od hodnoty pre objemový materiál (0,389 nm [54]) o približne 2–
3 %. Mriežkový parameter kolmý k povrchu (tj. rovnobežný so smerom [111]
substrátu i kovového depozitu) sa od údaju pre objemový materiál takmer nelíši.
Naproti tomu, mriežkové parametre pre oba spomínané smery sú pre druhú popu-
láciu menšie obe o cca 4–5 %. Epitaxný rast Pd vrstvy je riadený akomodáciou
kryštalickej mriežky paládia na mriežku substrátu. Väčšia deformácia v prípade
druhej populácie spôsobuje, že epitaxný rast je menej preferovaný a v dôsledku
vedie k menšiemu podielu tejto populácie na povrchu.
Z AES merania bola určená na základe vzťahu obdobnému 2.24 hrúbka Pd
vrstiev. Pre určenie hrúbky vrstvy bol použitý Augerov pík Pd MNN. Metóda
bola skalibrovaná meraním na čistom paládiovom plechu. Stanovená hrúbka bola
0,25 nm, resp. 0,65 nm pre depozičnú rýchlosť 0,01 resp. 0,1 ML/min.
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4.3 Systém Pd–Au/ultra-tenká alumina
V tejto kapitole budú prezentované výsledky získané meraním systému priprave-
ného vakuovým naparovaním paládia a zlata. Pri všetkých meraniach bola za
substrát zvolená ultra-tenká alumina získaná oxidáciou monokryštálu Cu–Al (ka-
pitola 4.1). Modelový systém Pd–Au pripravený striedavou depozíciou kovov na
povrch ultra-tenkej aluminy bol skúmaný metódami XPS a LEED. Výsledky za-
hrnuté v tejto kapitole boli publikované v článku [65].
4.3.1 Rast Pd–Au na ultra-tenkej alumine
Bimetalická interakcia medzi paládiom a zlatom bola pozorovaná na prípade de-
pozície týchto kovov na predpripavenú ultra-tenkú aluminu. Oba kovy boli depo-
nované metódou vákuového naparovania v dvanástich malých striedavých krokoch
(vzorka Pd-Au č.1 ), po každom kroku boli urobené merania XPS a LEED. Depo-
zičné rýchlosti boli 0,055, resp. 0,075 nm/min pre zlato, resp. paládium. Celková
hrúbka vrchnej kovovej vrstvy bola asi 1,7 nm, približná stechiometria vrstvy bola
Pd2Au3. Prvým naparovaným kovom bolo zlato.
Depozícia kovov viedla v LEED meraniach len k zvýšeniu pozadia a v difrak-
čnom obrazci neboli pozorované žiadne nové difrakčné stopy. Preto sa dá predpo-
kladať, že táto kovová vrstva nerastie epitaxne, navzdory výsledkom z podkapitoly
4.2. Silná intermetalická interakcia medzi atómami paládia a zlata zrejme ovplyv-
ňuje priestorové usporiadanie atómov na povrchu. Dobrá miesiteľnosť materiálov
zabraňuje vzniku epitaxných štruktúr s mriežkovými parametrami charakteristic-
kými pre čisté paládium alebo zlato a jej dôsledkom je pozorovaný neepitaxný
rast.
Vývoj intenzít XPS línií Cu 2p3/2, Au 4f a Pd 3d ako funkcie depozičného
času sú uvedené v obrázku 4.11. XPS merania boli vykonané po každom depozič-
nom kroku, XPS intenzity sú normované. Intenzity dubletov deponovaných kovov
(Au 4f a Pd 3d) sú sčítané s ohľadom na ich účinné prierezy a transmisnú funkciu
analyzátora. Výsledný depozičný čas je upravený vzhľadom k rozdielnym depo-
zičným rýchlostiam pre paládium a zlato tak, aby bol proporcionálny naparenému
množstvu materiálu. Okrem experimentálnych bodov, v grafe 4.11 sú taktiež uve-
dené výsledky simulácie teoretického modelu pre rast typu Stranski-Krastanov.
Pre určenie módu rastu boli uvažované všetky tri modely - Volmer-Weber,
Stranski-Krastanov, aj Frank Van Der Merwe. Rast vrstva po vrstve bol simu-
lovaný postupným pokrývaním povrchu atómami deponovaných kovov, pričom
ďalšia vrstva sa začne zapĺňať až po skončení rastu predchádzajúcej. 3D mód bol
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Obrázok 4.11: Relatívne XPS intenzity pre píky Cu 2p3/2 a hladiny Au 4f spolu
s Pd 3d ako funkcia depozičného času. Čiara reprezentuje výsledky kalkulácie pre
mód rastu Stranski-Krastanov.
v modeli interpretovaný rastom ostrovčekov v tvare kvádrov, ktoré majú všetky
rovnakú výšku. Aby nebola podmienka konštantnej výšky všetkych ostrovčekov
taká obmedzujúca, na výšku klastrov neboli kladené ďalšie podmienky (okrem mi-
nimálnej výšky rovnej 1 atomárnej vrstve) a mohla byť rovná aj neceločíselnému
počtu atomárnych vrstiev. Mód Stranski-Krastanov bol simulovaný kombináciou
predchádzajúcich dvoch modelov - tj. rastom kvádrovitých ostrovčekov na ukon-
čenej vrstve vysokej jednu medziatomárnu vzdialenosť. Použili sme jednoduchý
výpočet predpokladajúci exponenciálny útlm XPS signálu s narastajúcou hĺbkou.
Použitím týchto modelov na experimentálne dáta a ﬁtovaním ich parametrov sa dá
zistiť najlepšia zhoda s experimnetom práve pre rastový mód Stranski-Krastanov.
Podobnú zhodu síce získame aj ﬁtovaním parametrov pre 3D mód, v tomto prípa-
de však najprv dochádza k formácii ostrovčekov o výške jednej atomárnej vrstvy,
ktoré pokryjú celý povrch substrátu. Ide teda de facto taktiež o rast typu Stranski-
Krastanov.
Typickým pre rast paládia a zlata na ultra-tenkej alumine je 3d rast, ako je
uvedené napríklad v prácach [66] pre paládium a [67] pre zlato. V oboch prípadoch
bola použitá ako substrát ultra tenká alumina pripravená oxidáciou monokryštálu
NiAl s povrchovou rovinou (1 1 0). Mód rastu Volmer-Weber je preferovaný pre
rast prvkov, ktorých povrchová energia je nižšia než povrchová energia subtstrátu,
čo je v našom prípade splnené. Preto je na mieste sa domnievať, že rast kovovej
vrstvy je silne ovplyvnený bimetalickou interakciou medzi paládiom a zlatom.
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4.3.2 Meranie výstupnej práce
Na obrázku 4.12 sú uvedené výsledky merania fotoelektrickej výstupnej práce po
jednotlivých experimentálnych krokoch. Vyhodnocovanie výstupnej práce prebeh-
lo podobným postupom, ako je opisovaný v kapitole 4.1.4. Podmienky merania
boli tiež obdobné, použitá však bola metóda XPS. Vzhľadom k tomu, že Fermi-
ho medza nie je na XPS spektrách veľmi dobre rozlíšená, použili sme pre určenie
výstupnej práce iba jej relatívne zmeny. Zmeny polohy nábežnej hrany boli vzťa-
hované vzhľadom k polohe XPS píku Cu 2p3/2, o ktorom sme predpokladali (a
XPS merania to potvrdili), že svoju polohu nemení. Hodnota výstupnej práce
bola skalibrovaná podľa hodnoty pre čistý kryštál Cu–Al za pomoci metód UPS a
SRPES (hodnoty z kapitoly 4.1.4).
Obrázok 4.12: Výsledky merania výstupnej práce v závislosti na množstve napa-
reného materiálu. Nominálna hrúbka vrstvy bola určená na základe zmien XPS
intenzity píku Cu 2p3/2.
Postupná depozícia kovov spôsobila nárast hodnoty výstupnej práce. Po de-
pozičnom čase 6-8 minút, kedy podľa výsledkov XPS meraní hrúbky mala byť
utvorená prvá Pd–Au monovrstva (obrázok 4.11), sa prudký nárast hodnoty vý-
stupnej práce spomalil a hodnota sa začala stabilizovať. Nominálna hrúbka vrstvy
bola v tom čase približne 0,3 nm. Z tohoto je možné usudzovať, že v rovnakom
čase bola dokončená prvá atomárna vrstva tvorená paládiom a zlatom a povrch
bol plne pokrytý týmito kovmi. To podporuje predpoklad, že bimetalický systém
Pd–Au v tomto experimente rástol v móde Stranski-Krastanov. V tomto čase bo-
la hodnota výstupnej práce ešte stále pod hodnotou prislúchajúcou objemovému
polykryštalickému paládiu (5,12 eV), či zlatu (5,1 eV) [68]. Ďalšími depozíciami
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kovov však dôjde k ustáleniu hodnoty výstupnej práce blízko týchto tabuľkových
hodnôt.
4.3.3 Tvorba Pd–Au zliatiny
Na obrázku 4.13 možno vidieť vývoj polôh XPS píkov pre paládium a zlato v prie-
behu depozície týchto kovov. Po depozícii malého množstva zlata je väzobná
energia Au 4f7/2 väčšia v porovnaní s tabuľkovou hodnotou pre objemový materiál
(83,9 eV; [55]). Tento efekt je v súlade s trendom posuvu väzobnej energie pre
disperznú fázu. Nespojité kovové vrstvy tvorené malými útvarmi, ktoré sú depo-
nované na nevodivý substrát, vykazujú v XPS spektrách vyššie väzobné energie
píkov prislúchajúcim deponovanému kovu. Po depozícii paládia, Pd 3d5/2 pík je
taktiež posunutý rovnakým smerom vzhľadom k hodnote z objemového paládia
(335,1 eV; [55]).
Obrázok 4.13: Pozícia XPS píkov Au 4f7/2 a Pd 3d5/2 v závislosti na naparenom
množstve kovov.
Po ďalších depozíciách sa väzobná energia oboch skúmaných píkov mení sme-
rom k nižším hodnotám. To súhlasí s naším predpokladom zväčšovania sa ko-
vových častíc a pokrývania povrchu spojitou metalickou vrstvou. Napriek tomu,
aj po dokončení prvej monovrstvy, trend znižovania väzobnej energie pokračuje
až do ukončenia experimentu. Navyše dosahuje hodnôt, ktoré sú nižšie, než vä-
zobná energia pre objemový materiál. Tieto posuvy už nemôžu byť vysvetlené
len rozmerovými efektami, a preto je nutné vziať do úvahy bimetalickú interakciu
medzi týmito dvoma kovmi. Paládium a zlato tvoria pevný roztok v celom roz-
sahu koncentrácií [7], preto je umožnená interakcia medzi týmito kovmi. Navyše,
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posuv väzobných energií smerom k nižším hodnotám bol pre zliatinu Pd–Au po-
zorovaný napr. v [69]. Preto sa dá tvrdiť, že pri tvorbe Pd–Au vrstvy dochádza
k vzniku zliatiny a tým je podmienený aj rast Pd–Au vrstvy, ako bolo diskutované
v kapitole 4.3.1.
4.3.4 Teplotná stabilita
Teplotná stabilita MIM systému Pd–Au/alumina/Cu–Al bola skúmaná za pomo-
ci metódy XPS a LEED. Pozorované boli XPS píky prislúchajúce substrátu aj
depozitom. Výsledky merania XPS píkov prislúchajúcich depozitu sú uvedené
v obrázkoch 4.14 a 4.15. Konkrétne šlo o hladiny Cu 2p3/2, Pd 3d a Au 4f. Vzorka
bola postupne ohrievaná až do teploty 600 ◦C po 100 ◦C krokoch v dĺžke trvania
ohrevu 10 minút.
Obrázok 4.14: Výsledok XPS meraní píkov Cu 2p3/2 počas merania teplotnej
stability.
Ako vidno z obrázkov, až do ohrevu na 200 ◦C sa v XPS spektrách neobjavu-
jú zmeny ani v intenzite, ani v polohe píkov. LEED merania taktiež nepriniesli
žiadne zmeny a difraktogram obsahoval iba difúzne pozadie (Pd a Au rástli neepi-
taxne, viď kapitolu 4.3.1). Pri teplote 300 ◦C dochádza k prvým zmenám. Zatiaľčo
XPS píky prislúchajúce substrátu a oxidu sa takmer nemenia, píky prislúchajúce
depozitom zmenšia svoju intenzitu. Zvýšená teplota má vplyv na mobilitu depono-
vaných atómov a tým umožňuje sekundárnu nukleáciu kovových častíc. Dochádza
ku koalescencii, ktorá vedie k odkrývaniu častí povrchu substrátu. To sa preja-
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vuje nárastom XPS signálu z podložky a poklesom signálu z deponovanej kovovej
vrstvy. Okrem poklesu intenzity XPS signálu v spektrách dubletov Au 4f a Pd 3d
dochádza k ich posunu smerom k vyšším väzobným energiám. To môže byť vy-
svetlené viacerými procesmi.
Obrázok 4.15: Výsledok XPS meraní píkov Au 4f a Pd 3d počas merania teplotnej
stability.
Jednak na povrchu dochádza k už spomínanej koalescencii kovových častíc.
Tým, že vrstva prestane byť súvislá, na nevodivom povrchu sa vyskytujú izolo-
vané vodivé častice. V súlade s veľkostným efektom pre disperznú fázu dochádza
k posunu polohy píkov smerom k vyšším energiám. Ďalšou možnosťou je interak-
cia s vrstvou ultra-tenkej aluminy. Posun v energiách pre pík Pd 3d5/2 je takmer
1,7 eV. Taký veľký posun nie je možné vysvetliť iba veľkostným efektom.
Zmeraná väzobná energia píku Pd 3d5/2 zodpovedá chemickému stavu oxidu pa-
ládia, konkrétne PdO ([55]). Napriek tomu, že objemová alumina je veľmi inertný
materiál, interakcia paládia s kyslíkom z ultra-tenkej aluminy vytvorenej oxidáciou
NiAl(1 1 0) bola zistená a publikovaná [37]. Tvorba oxidu paládia je teda jedna
z možností. Ďalšou možnosťou je interakcia atómov depozitu so samotným sub-
strátom, tj. Cu–Al. Táto interakcia sa vzhľadom k povahe ultra-tenkej aluminy
nedá vylúčiť, najmä ak uvážime výsledky z časti 4.4.5. Pri ohreve na 400◦C dochá-
dza k výraznejším zmenám v píkoch Cu 2p, Cu 3p a Al 2p. Nárast ich intenzity
je spôsobený už spomínaným obnažovaním časti povrchu substrátu kvôli morfolo-
gickým zmenám vo vrchnej kovovej vrstve, ale rovnako aj difundovaním atómov
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depozitu do objemu vzorky. Prudký pokles intnezity Au 4f píku pri ohreve na
400◦C podporuje túto hypotézu. Atómy paládia začnú hromadne difundovať pod
povrch až pri ohreve na 500◦C. Zmeny v tvare a polohe XPS píkov substrátu sú
spôsobené zmenou chemických stavov prvkov substrátu a teda pravdepodobne po-
stupným rozkladom tenkej oxidickej vrstvy, resp. bimetalickou interakciou medzi
depozitmi a kovovým substrátom. Pri ohreve na 500 ◦C sú už badateľné aj zmeny
v LEED difraktogramoch, v ktorých sa objavujú stopy (1×1) prislúchajúce zrejme
povrchovej rovine (1 1 1) monokryštálu Cu–Al.
Predchádzajúce publikované merania teplotnej stability ultra-tenkej aluminy
na povrchu Cu–Al poukazujú na teplotnú stabilitu až do teploty 800 ◦C [52]. Roz-
diely vo výsledkoch vzhľadom k nami vykonanému meraniu je možné vysvetliť
prítomnosťou vrchnej kovovej vrstvy. Je pravdepodobné, že ultra-tenká alumina
nezabráni interakcii deponovaných kovov so substrátom a pri zvýšenej teplote do-
chádza k difúzii kovových atómov do objemu a tým k poškodzovaniu štruktúry
aluminy. Tieto predpoklady sú podporené XPS meraniami, ktoré vykazujú ná-
rast signálu z podložky (kovového substrátu aj oxidickej vrstvy) a pokles signálu
z deponovanej kovovej vrstvy. Na difundovanie atómov paládia do vrstvy tenkej
aluminy pri zvýšenej teplote poukazuje na systéme Pd/Al2O3/NiAl(1 1 0) práca
[70].
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4.4 Systém Au/Pd/ultra-tenká alumina
Výsledky zhromaždené v tejto kapitole boli zmerané počas autorovi prideleného
experimentálneho času na Materials Science Beamline na synchrotróne v Terste
a boli čiastočne publikované v [71, 72]. Na meranie vzorky boli použité metódy
LEED, SRPES a XPS. Pri meraní SRPES boli zvolené primárne energie fotónov
106 eV, 170 eV a 430 eV. Za substrát bola zvolená ultra-tenká alumina pripravená
oxidáciou monokryštálu Cu–9at.%Al. Teplota substrátu počas oxidácie bola 630
◦C, parciálny tlak kyslíka 8.10−6 Pa, trvanie oxidácie 4,7 hodiny, čo zodpovedá
expozícii približne 1000 L. Výsledná hrúbka vrstvy aluminy bola z XPS merania
určená ako 0,8 nm. Depozícia paládia prebiehala v 10-tich malých krokoch, pričom
po každom z nich bol povrch vzorky zmeraný za použitia všetkých spomínaných
metód. Nasledovné depozície zlata prebiehali v podobných krokoch. Depozičné
rýchlosti boli 0,017 nm/min, resp. 0,052 nm/min pre zlato, resp. paládium. Všet-
ky depozície prebiehali na vzorke držanej na izbovej teplote.
4.4.1 LEED merania
LEED meranie potvrdilo vznik orientovanej vrstvy ultra-tenkej aluminy, ktorý je
bližšie popisovaný v kapitole 4.1. Depozícia paládia neviedla k vzniku nových dif-
rakčných stôp a spôsobila iba nárast intenzity difrakčného pozadia. Po dokončení
depozície paládia stopy prislúchajúce substrátu aj oxidickej vrstvy zmizli z difrak-
togramu úplne. Po dokončení depozície vrchnej zlatej vrstvy sa v obrazci objavili
veľmi široké a nevýrazné stopy usporiadané do hexagonálneho tvaru. Dá sa te-
da tvrdiť, že kovové vrstvy rastú čiastočne orientovane. Vzhľadom k tomu, že
paládium aj zlato vykazujú fcc štruktúru, dá sa predpokladať, že prípadné orien-
tované časti povrchu boli tvorené rovinou (1 1 1). Výsledky merania výstupnej
práce prezentované v podkapitole 4.4.3 podporujú túto hypotézu.
4.4.2 Rastový mód
Rast paládiovej a zlatej vrstvy bol skúmaný a vyhodnocovaný na základe merania
XPS intenzity píku prislúchajúcemu substrátu (pík Cu 2p3/2). Predpokladali sme,
že vrstvy rastú v pseudo-2D móde, tj. poloha deponovaného atómu je daná iba
náhodným rozdelením na povrchu počas depozície a nie je nijako ďalej ovplyvňova-
ná. Tento predpoklad v sebe zahŕňa podmienku, že mobilita deponovaných atómov
paládia a zlata je pri izbovej teplote malá, resp. nulová. Pre potvrdenie tejto hy-
potézy sme použili jednoduchú Monte Carlo simuláciu. Simulácia bola vytvorená
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v prostredí MATLAB 6.0 R12, zdrojový kód je uvedený v prílohe. Implementácia
v sebe zahŕňa náhodnú distribúciu atómov depozitu po povrchu substrátu (ktorý je
tvorený maticou n×n) a následným výpočtom útlmu XPS signálu z podložky. Pre
útlm signálu bol použitý jednoduchý model exponenciálneho útlmu s narastajúcou
hrúbkou krycej vrstvy.
Obrázok 4.16: Nominálna hrúbka kovovej vrstvy počas depozície Pd ako funkcia
depozičného času. Krížiky reprezentujú experimentálne dáta, spojitá čiara je vý-
sledok Monte Carlo simulácie.
Obrázok 4.17: Celková nominálna hrúbka kovovej vrstvy počas depozíce Au ako
funkcia depozičného času. Krížiky reprezentujú experimentálne dáta, spojitá čiara
je výsledok Monte Carlo simulácie.
Výsledky simulácie spolu s experimentálnymi dátami sú uvedené v obrázkoch
4.16 a 4.17. Pre lepšiu vizualizáciu bola intenzita XPS píkov prevedená rovnicou
pre efektívnu hrúbku vrstvy :
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d = λ · ln
(
I
I0
)
· cos θ (4.1)
I je XPS intenzita píku Cu 2p3/2, I0 je počiatočná intenzita zmeraná pre čistý
zoxidovaný substrát, λ je stredná voľná dráha Cu 2p3/2 elektrónov v depozite a θ je
výstupný uhol elektrónov (v našom prípade 20◦). Z obrázka vidno, že experimen-
tálne dáta aj simulácia sú v pomerne dobrej zhode a že efektívna hrúbka vrstvy
narastá lineárne. To podporuje našu hypotézu pseudo-2D rastu. Ak porovnáme
útlm XPS Cu 2p3/2 píku s modelovým útlmom pre mód rastu Frank Van Der
Merwe, zistíme, že obálka útlmu je v oboch prípadoch rovnaká - exponenciálna.
Na rozdiel od nášho prípadu sa však pri 2D raste v krivke útlmu vyskytujú zlomy,
ktoré sa nachádzajú v bodoch ukončenia rastu každej monovrstvy.
V tejto kapitole sa ponúka porovnanie so skúmaným systémom Pd/alumina
(kapitola 4.2). Depozičné rýchlosti paládia, ktoré boli použité v oboch prípadoch,
sú veľmi podobné a obe vzorky boli počas depozície držané na izbovej teplote.
Hrúbka ultra-tenkej aluminy aj paládiovej vrstvy je v tomto prípade väčšia. V prí-
pade merania RHEED na vzorke Pd/alumina boli pozorované epitaxné ostrovčeky
v dvoch populáciach s rovinou (1 1 1) rovnobežnou s povrchom substrátu. Táto
pozorovaná epitaxná fáza vykazuje rast typu Volmer-Weber. Naproti tomu vzorka
skúmaná v tejto kapitole vykazuje rast pseudo-2D. Tento zdanlivý rozpor je daný
výskytom neorientovanej fázy, ktorá je prítomná na oboch povrchoch v značných
množstvách. Ako už bolo spomínané v kapitole 4.2, intenzita pozadia v RHEED
difraktogramoch bola po depozícii paládia vysoká, čo znamenalo pokrytie povrchu
okrem orientovanej taktiež neorientovanou fázou Pd. Práve nízka mobilita atómov
paládia na povrchu aluminy pri izbovej teplote, ktorá bola východzou podmien-
kou pri predpoklade pseudo-2D rastu, spôsobuje výskyt tejto neorientovanej fázy.
Navyše obe vzorky vykazujú znaky rastu paládia s rovinou (1 1 1) rovnobežnou so
substrátom. Preto možno tvrdiť, že tento rozpor je daný len použitím rozličných
metód pri detekcii a fyzikálne opisuje ten istý proces.
4.4.3 Meranie výstupnej práce
Meranie fotoelektrickej výstupnej práce prebehlo podobne ako v kapitole 4.1.4.
Na meranie bola použitá metóda SRPES s energiou primárnych fotónov 106 eV.
Vzorka bola počas merania uvedená na záporný potenciál - 20 V, hemisférický ana-
lyzátor bol použitý v móde FAT s preletovou energiou 0,5 eV, elektróny zo vzorky
boli zbierané v smere kolmom k povrchu substrátu. Na kalibráciu energie primár-
neho svetla bolo použité SRPES meranie Fermiho medze bez priloženého napätia
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na vzorke. Na vyhodnotenie veľkosti výstupnej práce bola použitá procedúra opi-
sovaná v [47]. Výsledky určovania výstupnej práce sú uvedené v obrázkoch 4.18 a
4.19.
Obrázok 4.18: Výsledky merania fotoelektrickej výstupnej práce počas depozície
Pd.
Obrázok 4.19: Výsledky merania fotoelektrickej výstupnej práce počas depozície
Au.
S narastajúcou hrúbkou Pd vrstvy stúpa aj hodnota výstupnej práce. Nárast
bol pozorovaný až do hodnoty 5,5 eV, čo je stále hodnota nižšia, než je hodnota
známa pre objemové paládium s povrchovou rovinou (1 1 1) (5,6 eV; [68]). Táto
hodnota však ešte stále nie je saturovaná a dá sa predpokladať, že pri pokračovaní
depozície by sa ustálila neďaleko tabuľkovej hodnoty. Nanesením malého množstva
zlata sa hodnota výstupnej práce zvýši, ale s pokračujúcimi depozíciami postupne
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klesne a ustáli sa pri hodnote blízkej povrchu zlata (1 1 1) (5,31 eV; [68]). Toto
meranie teda podporuje hypotézu o čiastočnej orientácii povrchu depozitu rovinou
(1 1 1) rovnobežne s povrchovou rovinou substrátu.
Prvotný nárast hodnoty výstupnej práce môže byť spôsobený bimetalickou inte-
rakciou v tenkej vrstve medzi atómami paládia a zlata, ktorá je bližšie diskutovaná
v kapitole 4.4.4. Zmeny výstupnej práce na povrchovej zliatine Au/Pd(1 1 1) boli
pozorované napríklad v práci [73]. Autori študovali vplyv hrúbky Au vrstvy na
hodnotu výstupnej práce, pričom pozorovali maximum tejto hodnoty pri hrúbke
vrstvy 4-5 ML. Zmerané hodnoty maxima sa približne zhodujú s našimi. Hodnoty
výstupnej práce pre povrch po poslednej depozícii Pd a Au sú takmer totožné
s hodnotami pre povrchové roviny (1 1 1) paládia aj zlata, čo podporuje naše pred-
poklady o čiastočnej usporiadanosti kovovej vrstvy a jej raste s povrchovou rovinou
(1 1 1), ktoré boli vyslovené v kapitole 4.4.1.
4.4.4 Tvorba Pd–Au zliatiny
Pre pozorovanie bimetalickej interakcie medzi atómami paládia a zlata boli po-
mocou SRPES skúmané hladiny Au 4f resp. Pd 3d za použitia primárnej energie
fotónov 170 resp. 430 eV. Väzobná energia píku Pd 3d5/2 bola pred prvou depozí-
ciou zlata rovná 335,1 eV, čo je v dobrej zhode s hodnotou pre objemový materiál
[55]. Po prvej depozícii zlata dochádza k rozštiepeniu hladiny Pd 3d a je možné
identiﬁkovať dva komponenty (obr. 4.20).
Obrázok 4.20: SRPES spektrum dubletu Pd 3d zmerané s energiou fotónov 430 eV.
Spektrum je zmerané po 960 s depozícii zlata.
Väzobná energia píku Pd 3d5/2, ktorý sme priradili čistému paládiu, je 335,4 eV.
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Pre zliatinu Pd–Au bol pozorovaný chemický posuv hladiny Pd 3d smerom k nižším
väzobným energiám vzhľadom k čistému paládiu [69], preto je tejto fáze priradený
komponent s nižšou väzobnou energiou. Navyše, s ďalšími depozíciami poloha
píka Pd 3d5/2 pre čisté Pd nemení. Na obrázku 4.21 je zobrazený vývoj polôh
relevatných píkov ako funkcie nominálnej hrúbky vrstvy zlata. Hrúbka vrstvy
bola spočítaná na základe útlmu XPS píku Cu 2p3/2.
Obrázok 4.21: Väzobné energie píkov Au 4f7/2 a Pd 3d5/2 po jednotlivých depo-
zičných krokoch.
S narastajúcim množstvom deponovaného zlata sa Pd–Au komponent Pd 3d5/2
píku posúva smerom k nižším väzobným energiám. Zároveň sa mení pomer intenzít
Pd a Pd–Au komponent Pd 3d5/2 píku v prospech Pd–Au komponentu. Naproti
tomu, väzobná energia píku Au 4f7/2 pozvoľna stúpa, avšak ani po ukončení de-
pozícií nedosahuje väzobnej energie objemového materiálu (83,9 eV [55]). Silná
bimetalická interakcia medzi Pd a Au spôsobuje tieto energetické posuvy a polohy
týchto píkov reagujú na meniacu sa stechiometriu. Silná interakcia je vidieť aj
na hodnote výstupnej práce, kedy už pri malom pokrytí vzorky zlatom dochádza
k skokovému nárastu výstupnej práce o 0,2 eV (kapitola 4.4.3) na hodnotu vyššiu
než je hodnota pre čisté Pd, či Au.
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4.4.5 Teplotná stabilita
Teplotná stabilita systému bola študovaná za pomoci metód SRPES, XPS a LEED.
Vzorka bola podrobená ohrevu od 200◦C do 600◦C v krokoch po 100◦C. Jednotlivé
ohrevy trvali 5 minút. Spektrálne línie Al 2p, Pd 3d a Au 4f boli pozorované za
pomoci SRPES, pík Cu 2p3/2 za pomoci XPS. Vývoj hladín Al 2p a Pd 3d je
uvedený na obrázku 4.22.
Obrázok 4.22: SRPES spektrum dubletov Al 2p a Pd 3d zmerané s energiou
fotónov 106 a 430 eV.
Počas počiatočných krokov ohrevu (do 300◦C) sú v meraných spektrách pozo-
rované len malé zmeny. Intenzita píku Au 4f7/2 mierne klesne spolu so zmenou
jeho väzobnej energie na hodnotu 83,75 eV. Naopak, intenzita XPS píku Cu 2p3/2
vzrastie (dokonca už po ohreve na 200◦C). To poukazuje na morfologické zmeny
na povrchu. Zvýšená mobilita atómov depozitu vedie k sekundárnej nukleácii a ku
obnažovaniu časti povrchu oxidickej vrstvy. Zo SPRES meraní dubletu Pd 3d je
vidieť, že ohrevom bola oslabená interakcia medzi atómami paládia a zlata. Záro-
veň dochádza k miernemu nárastu intenzity signálu dubletu Pd 3d, čo naznačuje,
že na povrchu dochádza k zmene usporiadania a chemického zloženia a vytvára sa
povrchová vrstva obohatená paládiom.
Pri ohreve vzorky na 400◦C dochádza k výrazným zmenám nielen vo vrchnej
kovovej vrstve, ale aj vo vrstve aluminy. Intenzita píku Au 4f7/2 výrazne poklesne;
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Obrázok 4.23: SRPES spektrum (hν=170 eV) dubletu Au 4f.
zároveň stúpne jeho väzobná energia na hodnotu 84,7 eV. Napriek tomu, že inten-
zita píku Cu 2p3/2 sa zmení len nevýrazne, intenzita línie Al 2p vzrastie takmer
štvornásobne. Výrazný pokles signálu zlata sa dá vysvetliť difúziou atómov zlata
pod vrstvu ultra-tenkej aluminy.
SRPES meranie dubletu Pd 3d odhaľuje výrazný posun väzobnej energie píka
Pd 3d5/2 na hodnotu 336,7 eV. Spektrum už nevykazuje 2 komponenty, dôsledok
bimetalickej interakcie s Au, ale iba komponent jeden. Navyše dublet Pd 3d po
zmene pozostáva z úzkych a symetrických píkov, čo nasvedčuje vzniku zliatiny
(pretože čistý kovový pík Pd 3d5/2 zvykne byť asymetrický). Zároveň sa v spektre
dubletu Al 2p objavujú nové komponenty. V práci venovanej XPS meraniu depo-
zitu paládia na povrch polykryštalického hliníka bola pozorovaná silná bimetalická
interakcia [74]. Hodnoty väzobných energií XPS píkov vzniknutej Pd–Al zliatiny
73,1 eV (pre Al 2p3/2) a 337,4 eV (pre Pd 3d5/2). Väzobná energia komponentu ζ
píku Al 2p3/2 z obrázku 4.22 zodpovedá energii zmeranej pre zliatinu Pd-Al, avšak
energia zmeraného píku Pd 3d5/2 je nižšia, než publikovaná pre Pd-Al.
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4.5 Systém Pd–Sn/HOPG
Pomocou metód RHEED a XPS boli sledované počiatočné fázy rastu bimetalického
systému Pd–Sn na povrchu HOPG(0 0 0 1). Boli pripravené dve vzorky, ktoré sa
líšili najmä poradím depozície kovov. Výsledky prezentované v tejto kapitole boli
čiastočne publikované v článku [75].
Pri vzorke Pd–Sn č.1 bol na povrch HOPG najprv deponovaný cín v množstve
asi 0,3 ML. Rovnaké množstvo paládia bolo deponované v ďalšom kroku. Depozície
boli vykonávané s vzorkou držanou na izbovej teplote. Oba kovy tvorili na povrchu
3D častice. Pre vznik častíc zliatiny Pd–Sn bola potom vzorka ohriata na teplotu
približne 250 ◦C po dobu 10 minút.
Na vzorku Pd–Sn č.2 bolo najprv deponované paládium, až potom cín. Oba
kovy boli naprané v množstvách približne 0,25 ML každý. Paládium bolo depono-
vané na vzorku zahriatu na teplotu 250 ◦C, cín bol deponovaný za izbovej teploty.
4.5.1 Substrát HOPG(0 0 0 1)
Na obrázku 4.24 sú zobrazené výsledky merania čistého povrchu HOPG(0 0 0 1)
pred a po iónovom bombarde. Hlavnou úlohou iónového bombardu bolo zabezpe-
čiť zvýšenie počtu nukleačných centier pre rast ostrovčekov deponovaných kovov.
Tým sa eliminuje možnosť sekundárnej nukleácie počas rastu metalických klas-
trov. Štúdia vplyvu ošetrenia povrchu iónovým bombardom (závislosť od teploty
substrátu, čase a veľkosti iónového prúdu) je uvedená napríklad v [76].
?? ??
Obrázok 4.24: Difraktogram RHEED z čistého HOPG(0 0 0 1) a) a po krátkom
iónovom bombarde b)
Parametre iónového bombardu sú podmienené nutnosťou zachovania usporia-
danej štruktúry povrchu, a preto nesmie iónová dávka prekročiť istú hranicu. V na-
šom prípade sme optimálnu dávku určili práve za pomoci merania RHEED, ktoré
je veľmi citlivé na usporiadanosť povrchu. Na iónový bombard boli použité ióny
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Ar+ s energiou 500 eV a iónovým prúdom ≈ 1 µA · cm−2. Dĺžka trvania bom-
bardu sa pohybovala v rádoch sekúnd, pre prípad na obrázku 4.24 šlo o trvanie
10 sekúnd. Na difraktograme je badať okrem väčšej intenzity difúzneho pozadia
(prejav neusporiadanosti povrchu) taktiež zmenu tvaru stôp z vertikálnych línií na
oválne, ktoré signalizujú prítomnosť 3D nerovností na povrchu.
4.5.2 Rast Sn/HOPG
RHEED difraktogram zmeraný pred a po depozícii približne 0,3 ML cínu je uvede-
ný na obrázku 4.25. Oproti obrázku 4.24, resp. 4.25a) sa v difraktograme objavujú
nové stopy prislúchajúce deponovanému epitaxnému cínu. Cínové ostrovčeky ras-
tú v móde Volmer-Weber a sú na povrchu prítomné v kryštalickom usporiadaní,
ktoré zodpovedá fáze β-Sn, čiže tetragonálnej kryštalickej mriežke.
? ?
Obrázok 4.25: Difraktogram RHEED z čistého HOPG(0 0 0 1) a) a po depozícii
malého množstva Sn b)
Obrázok 4.26: Interpretácia difraktogramu RHEED z obrázka 4.25b)
Na obrázku 4.26 je uvedená interpretácia difraktogramu 4.25b). Vertikálne línie
znázornené šedou farbou prislúchajú difrakcii na povrchovej rovine HOPG(0 0 0 1).
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V difraktogame ďalej vidíme difrakčné stopy prislúchajúce cínu z dvoch hlavných
rovín a to konkrétne pre elektrónový zväzok rovnobežný so smerom [100] a [010]
vzhľadom k mriežke cínu. V schéme sú difrakčné stopy z týchto dvoch smerov
odlíšené prerušovanou, resp. spojitou čiarou.
Ako už sme spomínali, z povahy substrátu nie je možné určiť difrakčnými
metódami úplný epitaxný vzťah medzi podložkou a deponovanými klastrami, ale
iba rovinu rovnobežnú s povrchom substrátu:
β − Sn(010) ‖ HOPG(0 0 0 1)
Z RHEED obrazca je možné z polohy difrakčných stôp prislúchajúcich cínu zmerať
a dopočítať mriežkové konštanty. Zistené hodnoty paramterov (pre smery rovno-
bežné a kolmé na povrch substrátu) sú:
a‖ = 0, 574 nm
a⊥ = 0, 568 nm
b = 0, 313 nm
Deformácie kryštalickej mriežky cínu sú menšie než 3 % vo všetkých kryštalo-
graﬁckých smeroch vzhľadom k hodnotám pre objemovú β-Sn fázu [54]. Pre ka-
libráciu RHEED merania bola použitá difrakcia z čístého HOPG substrátu, chyba
určenia vzdialeností je pre túto metódu menšia než 1 %.
4.5.3 Rast Pd/HOPG
V prípade vzorky Pd–Sn č.2 bola depozícia paládia uskutočnená so vzorkou drža-
nou na zvýšenej teplote, konkrétne 250 ◦C. Ako možno vidieť z obrázku 4.27, bol
pozorovaný epitaxný rast paládiových ostrovčekov. Zmeraný difraktogram zodpo-
vedá rastu paládia s rovinou (1 1 1) rovnobežnou s povrchom substrátu, podobne
ako to bolo v prípade rastu Pd na ultra-tenkej alumine. Interpretácia difrakčných
stôp paládia je v tomto prípade rovnaká, ako na obrázku 4.9 a je popísaná aj napr.
v [64, 34].
4.5.4 Vznik Pd–Sn zliatiny
Po skončení depozícií kovov na vzorky Pd–Sn č.1 a Pd–Sn č.2 boli tieto zahriate
na teplotu 250 ◦C počas 10 minút, aby došlo k vytvoreniu zliatiny. Výsledky
RHEED meraní po týchto ohrevoch sú uvedené na obrázku 4.28.
V oboch prípadoch sa v difraktograme vyskytnú dve nové stopy, ktoré nepris-
lúchajú ani jednému z čistých materiálov. Tieto stopy sú zreteľne viditeľné vo
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??
Obrázok 4.27: Difraktogram RHEED z čistého HOPG(0 0 0 1) a) a po depozícii
malého množstva Pd b)
Obrázok 4.28: RHEED difraktogram zmeraný po skončení depozícií a ohreve na
250 ◦C zmerané na vzorke Pd–Sn č.1 a) a Pd–Sn č.2 b)
zväčšených výrezoch. Možno teda predpokladať, že tieto stopy prislúchajú no-
vovzniknutej bimetalickej Pd–Sn fáze. Vďaka zvýšenej teplote povrchu vzrastie
mobilita atómov depozitu a sú tak umožnené morfologické zmeny na povchu. Do-
chádza ku koalescencii klastrov, ako bude ďalej diskutované na základe XPS me-
raní. Relatívne stabilné ostrovčeky paládia sa pokryjú atómami cínu a dochádza
k vzniku Pd–Sn zliatiny. Na povrchu je teda prítomná tzv.
”
core-shell“ štruktúra
ostrovčekov, pričom jadro ostrovčekov je tvorené atómami Pd a obal tvorený Pd–
Sn zliatinou. Model vzniknutej štruktúry je ukázaný na obrázku 4.29. K rovnakým
zisteniam sme dospeli pri oboch pripravených vzorkách.
Na obrázku 4.30 sú zobrazené XPS spektrá hladiny Pd 3d zmerané na vzorke
Pd–Sn č.1 počas rozličných fáz experimentu. Rovnaké meranie bolo urobené aj
pre vzorku Pd–Sn č.2 (obrázok 4.31). Zmerané väzobné energie dubletu Pd 3d
sú vyššie vzhľadom k hodnote zmeranej na objemovom materiáli (335.1 eV pre
Pd 3d5/2 [55]). Tento rozdiel môže byť vysvetlený rozmerovým efektom, tj. roz-
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Obrázok 4.29: Model
”
core-shell“ vzniknutej štruktúry.
Obrázok 4.30: XPS spektrum píku Pd 3d po depozícii Pd na systém Sn/HOPG
a) a po ohreve na 250 ◦C po dobu 10 minút b)
dielom zmeranej väzobnej energie pre disperznú fázu [22, 77].
Spektrá boli ﬁtované dvoma komponentmi3 pre každý pík (okrem spektra
4.31a), ktorý obsahuje spektrum zmerané na systéme Pd/HOPG). Jeden kom-
ponent, priradený čistej kovovej Pd fáze, bol pri vzorke Pd–Sn č.1 rozpoznaný na
hodnote väzobnej energie 335,6 eV. Druhý ﬁtovaný komponent, ktorý má väzob-
nú energiu 336,5 eV, odpovedá bimetalickej Pd–Sn fáze. Posun väzobných energií
dubletu Pd 3d smerom k vyšším energiám bol pre Pd–Sn bimetalickú fázu pozoro-
vaný v predchádzajúcich XPS štúdiách systému Pd/SnOx [78, 79]. Navyše v práci
3Pre ﬁtovanie bola použitá v tomto prípade konvolúcia Gaussovej a Lorentzovej funkcie. Aj
napriek probelmatickému ﬁtovaniu hladiny Pd 3d (asymetrickosť) boli dané výsledky uspokojivé.
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[80] je študovaný vývoj väzobnej energie píku Pd 3d5/2 ako funkcie stechiomet-
rie Pd–Sn zliatiny metódou SRPES. Zvyšovaním množstva cínu deponovaného na
povrch Pd(1 1 1) sa väzobná energia píku Pd 3d5/2 taktiež mení smerom k vyšším
hodnotám.
Prítomnosť oboch fáz (čistej kovovej, aj bimetalickej) paládia môže byť vy-
svetlená nízkym pokrytím cínu pred depozíciou Pd a teda umožneniu vytvorenia
čistých Pd ostrovčekov. Po ohriatí vzorky dochádza k zvýrazneniu Pd–Sn kom-
ponentu v spektre Pd 3d. Vyššia mobilita atómov depozitu na povrchu umožnila
koalescenciu ostrovčekov a posilnila interakciu medzi paládiom a cínom. Rela-
tívne stabilné Pd klastre sa pokryli vrstvou tvorenou Pd–Sn zliatinou, čo viedlo
k poklesu metalického Pd 3d komponentu.
Obrázok 4.31: XPS spektrum píku Pd 3d po depozícii Pd na HOPG a), pod
následnej depozícii Sn b) a po ohreve na 250 ◦C po dobu 10 minút c)
V prípade vzorky Pd–Sn č.2 je situácia podobná. Na obrázku 4.31b) a c) opäť
rozoznávame dva komponenty, konkrétne na väzobných energiách 335,3 a 336,1 eV.
Ich priradenie čistému Pd a bimetalickej Pd–Sn fáze je obdobné zmeranému sys-
tému Pd–Sn č.1. Rozdiel vo väzobných energiách medzi týmito vzorkami môže
byť spôsobený rozdielnou veľkosťou kovových častíc, prípadne mierne sa líšiacou
stechiometriou.
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4.5.5 Interakcia s CO a O2
XPS spektrá hladiny Pd 3d zmerané v rozličných fázach experimentu sú uvedené na
obrázku 4.32. Graf naľavo predstavuje meranie na vzorke Pd–Sn č.1, graf napravo
na vzorke Pd–Sn č.2. Vzorky boli vystavené pôsobeniu CO pri izbovej teplote
pri parciálnom tlaku 1,3·10−5 Pa po dobu 500 s, čo zodpovedá expozícii približne
50 L. Vzorky boli následne ohriate na teplotu 250 ◦C v kyslíkovej atmosfére o tlaku
1,3·10−5 Pa po dobu 1000 s, čo zodpovedá dvojnásobnej expozícii, tj. 100 L.
Obrázok 4.32: XPS spektrum hladiny Pd 3d. Naľavo meranie na systéme Pd–Sn
č.1, napravo na systéme Pd–Sn č.1. Spektrum zmerané po depozícii kovov a), po
ohreve 250 ◦C po dobu 10 minút b), expozícii 50 L CO (c) a po následnom ohreve
v O2 (d).
Všetky Pd 3d spektrá boli ﬁtované dvoma komponentami prislúchajúcimi čistej
Pd a bimetalickej Pd–Sn fáze. Identiﬁkácia je rovnaká ako v predchádzajúcej stati
4.5.4. Na obrázku 4.33 sú vynesené pomery intenzít jednotlivých komponentov
v závislosti na fáze experimentu, v ktorej bolo meranie vykonané. Hodnoty sú
spočítané ako pomer plochy komponentu čistého Pd a komponentu prislúchajúcho
Pd–Sn fáze.
Ako možno z obrázka vidieť, už v počiatočnej fáze (tj. po skončení depozície
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Obrázok 4.33: Pomer intenzít XPS píkov prislúchajúcich Pd a Pd–Sn komponen-
tom z grafu 4.32 počas jednotlivých fáz experimentu - po depozícii kovov a), po
ohreve 250 ◦C po dobu 10 minút b), expozícii 50 L CO (c) a po následnom ohreve
v O2 (d).
oboch kovov) je pomer pre jednotlivé vzorky nerovnaký. To môže byť vysvetlené
okrem mierne odlišnej stechiometrie taktiež rozdielnym poradím depozície kovov.
Menšie pokrytie povrchu kovmi môže taktiež znížiť možnosť bimetalickej interak-
cie.
Po zahriatí vzoriek (krok b) vidno posilnenie bimetalickej interakcie, ktoré sa
prejavilo relatívnym zvýšením intenzity Pd–Sn komponentu. Zvýšená mobilita
atómov depozitu umožnila lepšie miesenie oboch kovov a teda lepšiu vzájomnú in-
terakciu. Dochádza k vytvoreniu tzv.
”
core-shell“, ktorá bola popisovaná v pred-
chádzajúcej časti, tj. 4.5.4.
Adsorpcia CO pri izbovej teplote (krok c) spôsobí relatívny pokles intenzity
Pd–Sn komponentu. To môže byť spôsobené dvoma faktormi. Prvým z nich je
možnosť, že adsorpcia CO má vplyv na intermetalickú interakciu medzi Pd a Sn.
Spôsobuje jej oslabenie a teda pokles intenzity Pd–Sn komponentu v Pd 3d spektre.
Druhou je preferenčná adsorpcia CO na atómoch Pd, ktoré sú ovplyvnené bimeta-
lickou interakciou. Vzhľadom k už spomínanej morfológii bimetalických klastrov,
ktoré tvoria štruktúru
”
core-shell“, je však pravdepodobnejšia prvá možnosť.
Navyše, ak si všimneme spektrá c) na obrázku 4.32, zistíme, že komponent
prislúchajúci bimetalickej fáze Pd–Sn sa posunie mierne smerom k vyšším väzob-
ným energiám. V článku [80] je daná do súvislosti stechiometria Pd–Sn zliatiny
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a väzobná energia píku Pd 3d5/2. Dá sa teda predpokladať, že tento energetický
posun signalizuje zmenu stechiometrie zliatiny v prospech cínu. Tento efekt je
zrejme spôsobený zoslabenou interakciou atómov Pd a Sn na povrchu klastrov a
teda umožnenie interakcie
”
uvoľnených“ Sn atómov s Pd atómami z nižších vrstiev.
Ďalšou možnosťou je posun hladiny Pd 3d smerom k vyšším väzobným energiám
iba na základe adsorpcie CO, ktorý bol pozorovaný aj pri adsorpcii CO na čistý
povrch Pd(1 1 1).
Napokon ohrev v kyslíkovej atmosfére (krok d) spôsobí opätovné posilnenie
intenzity Pd–Sn komponentu. Zvýšená teplota povrchu vzorky zapríčiní oddesor-
bovanie CO. Zmerané spektrá sa takmer vrátia do stavu pred adsorpciou CO, čo
je prejavom toho, že skúmaný systém zrejme nereaguje s molekulami O2.
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4.6 Systém Sn/Pd(1 1 1)
Bimetalický systém Sn/Pd(1 1 1) bol pripravený metódou vákuového naparova-
nia a ohrevu na MSB na synchrotróne Elettra v Terste počas realizácie projektu č.
2007311 pod vedením Dr. Kateřiny Veltruskej. Následne bol podrobený skúmaniu
pomocou metód XPS, SRPES a LEED. Monokryštál Pd(1 1 1) bol čistený opako-
vaným procesom Ar+ iónového bombardu (energia iónov 1 keV, prúdová hustota
15 µA.cm−2) a ohrevu na teplotu 600 ◦C. Poslednou fázou čistenia bol ohrev vzor-
ky v O2 atmosfére pri parciálnom tlaku 5.10−5 Pa na teplote 400 ◦C počas 5 minút
a ohrev vo vákuu na 600 ◦C. Ohrevy v kyslíkovej atomsfére mali za úlohu zba-
viť povrch od uhlíka, pretože za zvýšenej teploty dochádza ku katalytickej reakcii
uhlíka s kyslíkom. Čistota vzorky bola potvrdená XPS meraním a usporiadanosť
povrchu bola skontrolovaná metódou LEED.
V závislosti na deponovanom množstve cínu a následnom ohreve vzorky boli
na povrchu vzorky pripravené dve rekonštrukcie cínu - (2× 2) a (√3×√3)R30◦.
Bol pozorovaný vznik povrchovej zliatiny a pripravené bimetalické systémy boli
následne skúmané z hľadiska interakcie s oxidom uhoľnatým.
Označenie Doba dep. [min] Hrúbka [nm] Ohrev [◦C]
Sn–Pd č.1 3 0,3 550
Sn–Pd č.2 10 0,8 400
Sn–Pd č.3 60 4 400
Tabuľka 4.3: Popis prípravy vzoriek v experimente Sn/Pd(1 1 1).
Celkove boli meraniu podrobené tri vzorky, ktorých prehľad uvádzame v ta-
buľke 4.3. Líšia sa najmä množstvom deponovaného cínu a teplotou následného
ohrevu. Vzorka Sn–Pd č.1 slúži ako referencia pre ďalšie merania. Množstvo cínu
bolo totiž v tomto prípade dostatočne malé, aby pri meraní spektroskopickými
meraniami obsahovala hladina Sn 4d iba jeden stav - ako bude diskutované ďalej.
Odhad hrúbky depozitu bol stanovený na základe XPS merania hladiny Pd 3d.
Z poklesu intenzity tohoto dubletu sa dá za pomoci vzťahu obdobnému 2.32 od-
hadnúť hrúbka deponovanej vrstvy. XPS meranie bolo vykonané s rentgenovým
zdrojom za použitia línie Mg Kα. Stredná voľná dráha elektrónov bola určená po-
mocou prediktívnej formuly TPP2M (pre kinetickú energiu 917 eV činí 2,162 nm
[58]). XPS intenzita bola stanovená po odčítaní Shirleyho pozadia.
Pri SRPES meraní boli zvolené primárne energie fotónov 60, 130 a 405 eV.
Prvé dve spomínané sme použili pre merania valenčného pásu a hladiny Sn 4d.
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Dve použité primárne energie nám umožnili vďaka rozdielnej informačnej hĺbke
získať informáciu o pôvode jednotlivých komponentov v spektre hladiny Sn 4d.
Navyše pri energii primárnych fotónov 130 eV je Cooperove minimum valenčného
pásu tvoreného prevažne elektrónmi Pd 4d. Pri použití primárnej energie 60 eV
je naopak valenčný pás zvýraznený o jeden až dva rády (viď [45]). Fotónmi s
primárnou energiou 405 eV boli získavané spektrá hladín C 1s a Pd 3d s vysokou
povrchovou citlivosťou.
4.6.1 Rekonštrukcia (
√
3×√3)R30◦
LEEDmeranie vzorky Sn–Pd č.2 spolu s meraním čistého povrchu Pd(1 1 1) je uve-
dené na obrázku 4.34. Primárna energia elektrónov bola v tomto prípade 100 eV.
LEED meranie čistého povrchu zodpovedá trojnásobnej symetrii povrchu a je pre
fcc povrchy (1 1 1) charakteristické. Po depozícii cínu a následnom ohreve sa LEED
zmení a je možné pozorovať povrchovú rekonštrukciu (
√
3 × √3)R30◦. Model
usporiadania atómov povrchu je uvedený v [10]. Vyplýva z neho, že stechiometria
povrchu je Pd2Sn a teda 66 % povrchu je tvorené atómami paládia.
Obrázok 4.34: LEED meranie čistého povrchu Pd(1 1 1) a povrchu po 10 minútovej
depozícii cínu a následnom ohreve.
4.6.2 Rekonštrukcia (2× 2)
Na obrázku 4.35 je uvedené LEED meranie vzorky Sn–Pd č.3 spolu s meraním
čistého povrchu. Primárna energia elektrónov bola v tomto prípade 125 eV. Po-
dobne ako v predchádzajúcej stati, deponovaný cín po ohreve vytvorí povrchovú
rekonštrukciu, tentokrát (2× 2). Podľa modelu uvedeného v [10] je stechiometria
tohoto povrchu Pd3Sn, čiže 75 % povrchu tvoria atómy paládia.
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Obrázok 4.35: LEED meranie čistého povrchu Pd(1 1 1) a povrchu po 60 minútovej
depozícii cínu a následnom ohreve.
4.6.3 Bimetalická interakcia
Na obrázku 4.36 je ďalej uvedené SRPES meranie hladiny Pd 3d pred depozíciami a
po depozíciách a následnom ohreve. Spektrá zmerané medzi depozíciou a ohrevom
nediskutujeme z viacerých dôvodov. Systém bol vtedy zatiaľ neusporiadaný, navy-
še bol čiastočne kontaminovaný adsorbovanými molekulami CO. Primárna energia
fotónov pri SRPES meraní bola 405 eV. Zo zmeraných spektier je možné na prvý
pohľad badať posun píkov smerom k vyšším väzobným energiám s narastajúcim
množstvom deponovaného cínu.
Obrázok 4.36: SRPES meranie spektra Pd 3d s primárnou energiou fotónov 405 eV.
Posun vo väzobných energiách Pd 3d hladiny je v súlade s výsledkami pub-
likovanými v [80]. Ide o prejav bimetalickej interakcie medzi atómami Pd a Sn.
Rovnaké prejavy sme pozorovali a komentovali v kapitole 4.5.4, ktorá pojednáva o
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Obrázok 4.37: SRPES spektrá hladiny Sn 4d zmerané na rozličných vzorkách
s primárnou energiou fotónov 60 eV.
systéme Pd–Sn/HOPG. V prípade systému Sn/Pd(1 1 1) ide o posun v energiách
až o 0,7 eV.
Spektrum Sn 4d pre rozličné množstvá deponovaného cínu je možné vidieť
na obrázku 4.37. Spektrá boli zmerané s primárnou energiou fotónov 60 eV až
po ohrevoch vzoriek. S výnimkou vzorky Sn–Pd č.1 sú v spektrách viditeľné
dva energetické stavy. Ako sme už spomínali, vzorka Sn–Pd č.1 bola pripravená
s malým množstvom deponovaného cínu práve za účelom porovnania s ostatnými
meraniami. S narastajúcim množstvom deponovaného cínu sa píky hladiny Sn 4d
taktiež posúvajú smerom k vyšším väzobným energiám. Dva energetické stavy
Obrázok 4.38: SRPES spektrá hladiny Sn 4d zmerané na vzorke Sn–Pd č.3 s pri-
márnou energiou 60 a 130 eV.
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môžu byť prisúdené povrchovému a podpovrchovému cínu.
Aby sme zistili pôvod jednotlivých komponentov v spektre Sn 4d, vykonali
sme SRPES meranie pri použití dvoch rozličných primárnych energií fotónov – 60
a 130 eV. Výsledky merania dubletu Sn 4d na vzorke Sn–Pd č.3 sú zobrazené na
obrázku 4.38. Intenzita spektra zmeraného s primárnou energiou 130 eV (ktoré
má menšiu intenzitu) bola vynásobená dvakrát pre lepšie zobrazenie.
Bolo zistené, že meranie s primárnou energiou fotónov 60 eV má na systéme
Sn/Pd menšiu informačnú hĺbku než meranie s energiou 130 eV [80]. Navyše z vý-
sledkov merania na vzorke Sn–Pd č.1, ktorá má vďaka nízkemu pokrytiu povrchu
atómami cínu na hladine Sn 4d len jeden obsadený stav, sa dá usudzovať, že tento
stav prislúcha povrchovej fáze cínu. Z týchto zistení a porovnaním intenzít jed-
notlivých komponentov v obrázku 4.38 sa dá tvrdiť, že stav s nižšou väzobnou
energiou prislúcha povrchovému cínu. Stav s vyššou väzobnou energiou má pô-
vod v podpovrchovom cíne, ktorého difúzia do objemu bola uľahčená ohrevom po
depozícii.
Obrázok 4.39: SRPES meranie valenčného pásu s primárnou energiou fotónov
60 eV.
Na obrázku 4.39 možno vidieť SRPES spektrá valenčného pásu zmerané s pri-
márnou energiou fotónov 60 eV. S narastajúcim množstvom deponovaného cínu
vidno v spektrách pokles hustoty stavov elektrónov z okolia Fermiho medze. Na-
opak, je vidno pribúdajúci trend pri elektrónoch s energiou približne 2 eV. Ide o
prejav bimetalickej interakcie medzi atómami paládia a cínu [80].
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4.6.4 Adsorpcia CO
Pre skúmanie interakcie pripravených povrchov s molekulami CO boli vzorky vy-
chladené na teplotu −160 ◦C a boli vystavené expozícii 10 L CO pri parciálnom
tlaku 6, 7 · 10−6 Pa. Výsledky adsorpcie molekúl CO je najlepšie vidieť na zmera-
ných spektrách valenčného pásu s primárnou energiou fotónov 130 eV (obr. 4.40).
Prerušovanou čiarou sú znázornené spektrá zmerané po adsorpcii, plnou čiarou
pred adsorpciou CO.
Obrázok 4.40: SRPES meranie valenčného pásu s primárnou energiou fotónov
130 eV. Plné čiary sú spektrá zmerané pred adsorpciou, prerušované sú zmerané
po adsorpcii.
Na spektrách je viditeľný nárast píkov s väzobnými energiami približne 7, 8 a
11 eV, ktoré prislúchajú molekulárnym orbitalom 1π, 5σ a 4σ, ako je znázornené na
obrázku. Určením plochy týchto píkov je možné porovnať adsorbované množstvá
CO pre jednotlivé vzorky a porovnať ich s adsorpciou CO na čistom povrchu
Pd(1 1 1). Započítaná bola intenzita molekulárnych orbitalov 4σ a 5σ, resp. 1π
po odčítaní spektra pred adsorpciou a Shirleyho pozadia. V porovaní s čistým
povrchom Pd(1 1 1) bola vzorka Sn–Pd č.1 schopná adsorbovať približne 86 %,
vzorka Sn–Pd č.2 72 % a vzorka Sn–Pd č.3 65 % molekúl CO.
Pri štúdiu interakcie CO s povrchmi sa zvyčajne používa pík C 1s, ktorého
meranie je ale kvôli nízkej intenzite časovo náročné. Pre overenie faktu, že mo-
lekulárne orbitály dávajú rovnakú kvantitatívnu informáciu, sme porovnali ich
relatívne plochy s C 1s bezprostredne po adsorpcii. Chyba určenia pokrytia CO
bola pod 10 %, pričom meranie molekulárnych orbitálov bolo časovo o rád vý-
hodnejšie. Preto pri postupných desorpciách (stať 4.6.5) boli vyhodnocované iba
plochy molekulárnych orbitálov.
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Tieto údaje v rámci chyby určenia plochy súhlasia s predstavou, že molekuly
CO sú primárne adsorbované na povrchových atómoch paládia a nie cínu. Pokry-
tie povrchu atómami paládia je podľa modelu uvedeného v [10] 0,66, resp. 0,75 pre
rekonštrukciu (
√
3×√3)R30◦, resp. (2× 2). Rozdiely v pokrytí povrchu atómami
paládia a množstvom adsorbovaných molekúl CO môže byť spôsobený viacerými
faktormi. Jedným z nich je možnosť iného adsorpčného mechanizmu CO na rekon-
štruovanom povrchu (
√
3 × √3)R30◦, resp. vznik nových adsorpčných pozícií na
atómoch paládia vplyvom prítomnosti atómov cínu. Ďalšou možnosťou je čiasto-
čná adsorpcia molekúl CO aj na atómoch cínu. Napokon je nutné vziať do úvahy
aj možnosť obmedzenej platnosti modelu prezentovanom v [10].
Obrázok 4.41: SRPES meranie hladiny Sn 4d na vzorke Sn–Pd č.2 s primárnou
energiou fotónov 60 eV pred a po adsorpcii CO.
Na obrázkoch 4.41 resp. 4.42 sú zobrazené zmerané SRPES spektrá hladiny
Sn 4d na vzorke Sn–Pd č.2 resp. Sn–Pd č.3 pred a po adsorpcii CO. Ak sa pozrie-
me na vývoj jednotlivých komponentov, tak ako sme ich identiﬁkovali v predchá-
dzajúcej stati, je zrejmé zníženie intenzity komponentu s nižšou väzobnou energiou.
Pôvod tohto komponentu sme prisúdili povrchovému stavu cínu. Fitovanie týchto
spektier dvoma komponentmi nie je úplne korektné, pretože systém zjavne obsahu-
je tri stavy cínu - pôvodný povrchový, podpovrchový a povrchový cín po adsorpcii
CO. Vzhľadom k nameraným dátam sa ale javí, že podpovrchový a povrchový cín
po depozícii CO sa spektroskopicky prakticky nedajú rozlíšiť.
Tieto tvrdenia sa dajú overiť z merania na vzorke Sn–Pd č.1 (obrázok 4.43).
Na zmeraných spektrách je zrejmý posun hladiny Sn 4d smerom k vyšším energiám
o asi 0,2 eV, čo zodpovedá zmeraným spektrám na vzorkách Sn–Pd č.2 a Sn–Pd
č.3. Taktiež pozorujeme úplné vymiznutie jediného prítomného
”
komponentu“,
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Obrázok 4.42: SRPES meranie hladiny Sn 4d na vzorke Sn–Pd č.3 s primárnou
energiou fotónov 60 eV pred a po adsorpcii CO.
ktorý prislúchal povrchovému stavu cínu.
Celkový pokles intenzity stavu Sn 4d je po adsorpcii CO relatívne malý (v
porovnaní s hladinou Pd 3d, diskutovanou ďalej). Energetický posun medzi stavom
povrchového cínu pred a po adsorpcii CO je taktiež pomerne malý - asi 0,2 až
0,3 eV. Dá sa teda tvrdiť, že adsorpcia CO ovplyvňuje stav povrchového cínu
iba nepriamo a adsorpcia prebieha najmä na atómoch paládia, čo je v súlade
s predchádzajúcimi výsledkami na systéme Sn/Pd(1 1 0) [80].
Taktiež sa dá vidieť, že pri meraní hladiny Sn 4d na vzorke Sn–Pd č.2 vymizne
povrchový stav cínu takmer úplne. Pri vzorke Sn–Pd č.3 časť atómov cínu ostáva
Obrázok 4.43: SRPES meranie hladiny Sn 4d na vzorke Sn–Pd č.1 s primárnou
energiou fotónov 60 eV pred a po adsorpcii CO.
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v povrchovom stave bez vplyvu adsorbovaného CO. Ide zrejme o vplyv rozdielnej
povrchovej stechiometrie. Je však zarážajúce, že na povrchu, ktorý podľa mode-
lu obsahuje relatívne menej cínu (vzorka Sn–Pd č.3 oproti vzorke Sn–Pd č.2 ),
ostávajú niektoré atómy cínu v povrchovej vrstve bez zjavného vplyvu adsorbova-
ného CO. To poukazuje na možnosť iného adsorpčného mechanizmu molekúl CO,
či aspoň iných obsadzovaných adsorpčných pozícií. K tejto téme sa vrátime ešte
v ďalšej stati, ktorá sa venuje meraniu desorpcie molekúl CO.
Obrázok 4.44: SRPES meranie hladiny Pd 3d5/2 na vzorke Sn–Pd č.2 s primárnou
energiou fotónov 405 eV pred a po adsorpcii CO.
Obrázok 4.45: SRPES meranie hladiny Pd 3d5/2 na vzorke Sn–Pd č.3 s primárnou
energiou fotónov 405 eV pred a po adsorpcii CO.
Na obrázkoch 4.44 resp. 4.45 sú zobrazené zmerané SRPES spektrá hladiny
Pd 3d5/2 na vzorke Sn–Pd č.2 resp. Sn–Pd č.3 pred a po adsorpcii CO. Na spek-
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trách je možné jasne badať výrazný pokles intenzity spôsobený adsorpciou molekúl
CO na atómoch paládia. V porovnaní týchto dvoch vzoriek je výraznejší pokles
viditeľný pri vzorke Sn–Pd č.2, a to aj napriek vyššiemu relatívnemu pokrytiu
povrchu atómami Sn. To opätovne poukazuje na možnosť adsorpcie časti molekúl
CO na povrchových atómoch cínu, alebo o vplyve povrchového cínu na počet ad-
sorpčných miest na atómoch paládia. Na spektrách je vidieť, že sa pík Pd 3d5/2
skladá po adsorpcii z dvoch komponentov.
Komponent na vyššej väzobnej energii (tj. 336,2 eV) sa dá prisúdiť povrchové-
mu stavu paládia, na ktorom je naadsorbované CO. Všimnime si, že tento kompo-
nent má rovnakú väzobnú energiu pre oba pripravené povrchy. Druhý komponent
prislúcha podpovrchovému paládiu, ktoré sa nezúčastňuje procesu adsorpcie CO.
Je zrejmý mierny posun tohto komponentu smerom k vyšším väzobným energiám
v porovnaní so stavom pred adsorpciou CO. V stati 4.6.3 sme dali do súvisu vä-
zobnú energiu píku Pd 3d5/2 a stechiometriu vytvorenej Pd–Sn zliatiny. Posun
podpovrchového píku v spektrách 4.44 resp. 4.45 sa teda dá vysvetliť zmenou
stechiometrie podpovrchovej zliatiny Pd–Sn v prospech cínu. Tento efekt bude
zrejme zapríčinený adsorpciou CO na atómoch paládia, ktorá znižuje bimetalickú
interakciu medzi paládiom a cínom na povrchu. Atómy cínu sa tak môžu účast-
niť intermetalickej interakcie s atómami paládia, ktoré sú pod nimi a fakticky tak
zvýšiť koncentráciu cínu v podpovrchovej Pd–Sn zliatine. Ďalším možným vy-
svetlením je posun hladiny Pd 3d v dôsledku samotnej adsorpcie CO, ktorý je
pozorovaný aj pri adsorpcii na čistý povrch Pd(1 1 1).
Obrázok 4.46: SRPES meranie hladiny Pd 3d5/2 s primárnou energiou fotónov
405 eV po adsorpcii CO.
Na obrázku 4.46 sú zobrazené SRPES spektrá píku Pd 3d5/2 zmerané na troch
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vzorkách po adsorpcii CO. V spektrách sú opäť rozpoznané dva komponenty pri-
slúchajúce podpovrchovému paládiu (s nižšou väzobnou energiou) a povrchovému
paládiu s adsorbovaným CO (s vyššou väzobnou energiou). Ak predpokladáme, že
adsorpčný mechanizmus na čistom povrchu Pd(1 1 1) je rovnaký, ako na priprave-
ných povrchoch a že molekuly CO adsorbujú iba na atómoch paládia, z intenzity
komponentu povrchového paládia je možné odhadnúť pokrytie povrchu moleku-
lami CO. Saturačné pokrytie povrchu Pd(1 1 1) molekulami CO je 0,75 ML (viď
[81]). Intenzity povrchového komponentu Pd 3d5/2 sú v porovnaní s prislúchajúcim
komponentom čistého Pd(1 1 1) 48 %, resp. 52 % pre vzorky Sn–Pd č.2 a Sn–Pd
č.3, čo zodpovedá pokrytiu cínu 0,36 ML, resp. 0,39 ML CO. Tento nesúlad opäť
poukazuje na možnosť čiastočnej adsorpcie molekúl CO aj na atómoch cínu.
4.6.5 Desorpcia CO
Obrázok 4.47: Relatívne intenzity orbitalov 1π, 5σ a 4σ normované na intenzitu
zmeranú na povrchu Pd(1 1 1) tesne po adsorpcii CO. SRPES spektrá sú zmerané
s primárnou energiou fotónov 130 eV.
Sila väzby molekúl CO na povrchu bola skúmaná postupnými ohrevmi4 vzorky
z teploty −160 ◦C až do teploty 190 ◦C s krokom 25 ◦C. Po každom ohreve boli
zmerané SRPES spektrá valenčného pásu s primárnou energiou fotónov 130 eV a
bola vyhodnocovaná intenzita orbitálov 1π, 5σ a 4σ prislúchajúcich adsorbovaným
molekulám CO. Výsledky merania intenzít normované na intenzitu zmeranú na
4Ohrevy boli typu
”
ﬂash“, tj. krátke ohrevy, pri ktorých je ohrev vzorky vypnutý hneď po
dosiahnutí požadovanej teploty.
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povrchu Pd(1 1 1) sú uvedené na obrázku 4.47. Intenzita píkov bola určovaná po
odčítaní spektra pred adsorpciou a Shirleyho pozadia.
Z tvaru desorpčných kriviek je zrejmé, že čistý povrch Pd(1 1 1) je schopný
adsorbovať najviac CO a zároveň je väzba molekúl CO k povrchu najsilnejšia.
Vzorka Sn–Pd č.2 aj napriek relatívne vyššiemu počiatočnému pokrytiu moleku-
lami CO v porovnaní so vzorkou Sn–Pd č.3 vykazuje veľmi slabú väzbu molekúl
adsobrátu k povrchu, pretože drvivá väčšina molekúl desorbuje už pri teplotách
pod −50 ◦C. Naproti tomu, na vzorke Sn–Pd č.3 ostáva časť molekúl CO až do
teplôt porovnateľných s adsorbátom na čistom povrchu Pd(1 1 1).
Povrch (
√
3 × √3)R30◦ postráda tzv.
”
hollow“ adsorpčné pozície zložené z 3
atómov paládia, pretože je vždy jeden z nich nahradený cínom. Táto pozícia je pri
adsorpcii CO preferovaná a je taktiež najstabilnejšia [81]. Tým pádom na vzorke
Sn–Pd č.2 sú molekuly CO adsorbované buď na pozíciách
”
bridge“,
”
top“, alebo
”
hollow“, ale s jedným atómom cínu. To zapríčiňuje, že väzba molekúl CO je o
toľko slabšia na tomto povrchu a čiastočne je prítomná aj adsorpcia na atómoch
cínu.
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Výsledky prezentované v tejto práci sa dajú rozdeliť do niekoľkých logických cel-
kov. Štúdiom rastu ultra-tenkej aluminy sme zistili silnú závislosť vrstvy na kvalite
substrátu Cu–9at.%Al(1 1 1). Porovnaním štyroch prezentovaných vzoriek sa uká-
zalo, že saturácia oxidickej vrstvy je okrem samotných podmienok oxidácie taktiež
závislá na histórii použitých substrátov. Taktiež kvalita pripravených oxidických
vrstiev (tj. usporiadanosť povrchu, množstvo porúch,. . .) je silne závislá na pou-
žitom substráte. Samotné dodržanie prísnej oxidačnej procedúry je už len nutnou
podmienkou pre vytvorenie orientovanej ultra-tenkej aluminy.
Výsledky skúmania bimetalického systému Pd–Au poukazujú na zaujímavé
efekty napr. z hľadiska rastového módu. Z našich meraní je možné urobiť po-
rovnanie rastového módu v závislosti na poradí, resp. parametroch depozície ko-
vov. V prvom prípade sme paládium a zlato deponovali na ultra-tenkú vrstvu
aluminy v striedavom poradí v malých krokoch za účelom čo najlepšieho zmieša-
nia týchto dvoch kovov a teda čo najsilnejšej interakcii medzi nimi. V druhom
prípade bolo zlato deponované až na ukončenú vrstvu paládia. Napriek tomu, že
obe tieto vzorky majú primárne iný účel (modelový katalyzátor, resp. MIM sys-
tém pre autoemisnú katódu), je možné vykonať porovnanie rastového módu. To
bolo umožnené aj vďaka podobnej použitej depozičnej rýchlosti kovov.
Ukazuje sa, že v prvom prípade (pri striedavej depozícii kovov), je preferovaný
mód rastu Stranski-Krastanov, tj. druhá monovrstva začína rásť až po ukončení
rastu prvej. Naproti tomu v druhom prípade ide o pseudo-2D rast, ako sme ukázali
za pomoci Monte-Carlo simulácie. Rozdiel v rastových módoch môže byť pripísaný
bimetalickej interakcii, ktorá ovplyvňuje aj interakciu s podložkou.
Zaujímavé je taktiež porovnanie výsledkov merania fotoelektrickej výstupnej
práce vzoriek. V prípade striedavej depozície kovov sa hodnota výstupnej práce
ustálila v blízkosti tabuľkovej hodnoty pre polykryštalické paládium, resp. zla-
to (tieto dva polykryštalické materiály majú podobnú hodnotu výstupnej práce).
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Naproti tomu, v prípade depozície čisto paládiovej vrstvy, sa zmeraná výstupná
práca zhoduje skôr s hodnotou pre povrch Pd(1 1 1). To poukazuje na možnosť
usporiadania vrchnej kovovej vrstvy práve s povrchovou rovinou (1 1 1). Depozí-
ciou tenkej vrstvy zlata na takto pripravený povrch dochádza k silnému interme-
talickému pôsobeniu, čo má za následok zvýšenie efektívnej výstupnej práce až o
0,2 eV. Postupným deponovaním zlata sa následne hodnota výstupnej práce ustáli
v blízkosti tabuľkovej hodnoty pre povrch Au(1 1 1).
Napokon teplotná stabilita oboch pripravených systémov vykazuje podobné
vlastnosti. Na vzorkách po ohriatí dochádza k morfologickým zmenám na povr-
chu a k vytvoreniu bimetalických Pd–Au nespojitých vrstiev, ktoré s narastajúcou
teplotou v oboch prípadoch difundujú cez vrstvu ultra-tenkej aluminy do obje-
mu vzorky. Tieto výsledky poukazujú na to, že tenká vrstva aluminy nezabráni
interakcii deponovaných kovov so substrátom a nie je teda (v zmysle teplotnej
stability) inertná.
Štúdiu modelového katalytického systému Pd–Sn boli venované posledné dve
podkapitoly výsledkov. Podarilo sa nám pripraviť epitaxný bimetalický systém
Pd–Sn na povrchu HOPG(0 0 0 1). Pd–Sn klastre vykazovali
”
core-shell“ štruktú-
ru, pričom jadro bolo tvorené atómami paládia a vrchná vrstva zliatinou Pd–Sn.
Po adsorpcii CO sa vyskytli spektroskopicky pozorovateľné zmeny v hladine Pd 3d.
Tie nasvedčujú oslabeniu bimetalickej interakcie medzi atómami Pd a Sn v dôsled-
ku adsorpcie CO, ktorá prebieha primárne na atómoch Pd.
Spektroskopicky podobné efekty na hladine Pd 3d boli pozorované aj na systé-
me Sn/Pd(1 1 1). Rovnako ako v predchádzajúcom prípade dochádza po adsorpcii
molekúl CO k oslabeniu bimetalickej interakcie medzi atómami Pd a Sn. V tomto
prípade sa nám podarilo pripraviť dve rekonštrukcie povrchu — (
√
3 × √3)R30◦
a (2× 2). Pri použití modelu z článku [10] je zistené saturačné pokrytie povrchu
adsorbovanými molekulami CO v rozpore s pokrytím povrchu atómami Pd. Z to-
ho vyplýva buď fakt, že molekuly CO nie sú adsorbované iba na atómoch paládia
(ako je tomu napríklad pre systém Sn/Pd(1 1 0) [80]), alebo je model nesprávny.
Pri meraní teplotnej závislosti desorpcie molekúl CO sú viditeľné rozdielne prie-
behy intenzít píkov prislúchajúcich adsorbovanému CO. To poukazuje na rozdielny
adsorpčný mechanizmus pre jednotlivé prípady. Príčinou môže byť obsadenie roz-
ličných adsorpčných pozícií, rovnako ako napr. zapojenie povrchových atómov
cínu do adsorpcie molekúl CO. Na tieto otázky však zo zmeraných dát zatiaľ nie
sme schopní stopercentne uspokojivo odpovedať. Bližšie odpovede na tieto otázky
môžu priniesť ďalšie merania, či už pôjde o výsledky XPD (X-ray photoelect-
ron diﬀraction), či ISS (ion-scattering spectroscopy), ktoré môže objasniť zloženie
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vrchnej monovrstvy pre jednotlivé rekonštrukcie.
Napokon treba podotknúť, že všetky výsledky prezentované v tejto práci (ok-
rem podkapitoly o systéme Sn/Pd(1 1 1)), už sú publikované v medzinárodných
recenzovaných časopisoch a ďalšie detaily je možné nájsť aj v týchto publikáciách
[34, 75, 65, 71, 72]. Ak ide o ďalšiu činnosť pri skúmaní spomínaných bimeta-
lických systémov, či ultra-tenkej alminy, odovzdaním tejto práce výskum nekončí.
Na tento rok sú plánované ďalšie experimenty nielen na našom pracovisku v Prahe,
ale aj napr. na synchrotróne Elettra.
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Záver
Táto práca zhŕňa výsledky získané skúmaním bimetalických systémov Pd–Au a
Pd–Sn. Takisto obsahuje výsledky štúdia prípravy a vlastností ultra-tenkej vrstvy
aluminy vyrobenej oxidáciou substrátu Cu–9at.%Al(1 1 1). Zistené výsledky sa
dajú zhrnúť do nasledujúcich bodov:
1. Bola zistená silná závislosť hrúbky a kvality ultra-tenkej vrstvy aluminy
nielen na oxidačných podmienkach, ale aj na kvalite a histórii substrátu.
K saturácii vrstvy dochádza po expozícii kyslíkom 1000–4000 L. V našich
experimentoch boli zmerané hrúbky vrstiev v intervale 0,4 až 2,0 nm.
2. Bola pozorovaná silná bimetalická reakcia medzi atómami Pd a Au, ktorá
vyústila až do rozličných módov rastu pre rozličné depozičné procedúry. To
sa podpísalo aj na meranom vývoji fotoelektrickej výstupnej práce.
3. Štúdium teplotnej stability MIM systému Au/Pd/alumina/Cu–Al ukázalo,
že vrchná kovová vrstva po ohriatí zmení svoju morfológiu a následne dochá-
dza k difúzii tejto vrstvy skrz vrstvu ultra-tenkej aluminy do objemu vzorky.
To poukazuje na fakt, že aj napriek prítomnosti aluminy zrejme dochádza k
interakcii vrchnej kovovej vrstvy s kovovým substrátom Cu–Al.
4. Vákuovým naparovaním v kombinácii s nasledovným ohrevom sa nám poda-
rilo pripraviť epitaxné Pd–Sn klastre na povrchu HOPG(0 0 0 1). Ostrovčeky
vykazujú tzv.
”
core-shell“ štruktúru pozostávajúcu z jadra tvoreného Pd a
vrchnej vrstvy zo zliatiny Pd–Sn. Po adsorpcii CO bolo pozorované oslabenie
bimetalickej interakcie medzi atómami Pd a Sn.
5. V prípade štúdia systému Sn/Pd(1 1 1) sme pripravili dve rekonštrukcie po-
vrchu - (
√
3 × √3)R30◦ a (2× 2). Výsledky pokusov s adsorpciou molekúl
CO poukazujú na rozličné adsorpčné mechanizmy pre jednotlivé pripravené
povrchové rekonštrukcie.
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Prílohy
Výpis programu pre M-C simuláciu rastu
% pseudo2D.m vytvoreny pre MathWorks Matlab 6 R12
% Program pre Monte Carlo simulaciu Pseudo-2D rastu
rozmery=40; % realny povrch nahradime stvorcovou matricou s
% velkostou rozmery*rozmery
imfp=10; % stredna volna draha elektronov prislusneho
% XPS piku v deponovanej vrstve (v jednotkach
% monovrstiev
pocet iteraci=4000; % pocet cyklov simulacie
povrch=zeros(rozmery,rozmery); % pole reprezentujuce povrch vzorky
tloustka=zeros(pocet iteraci); % nominalna hrubka pocas experimentu
for i=1:pocet iteraci
x=ceil(rand*rozmery); % x,y - nahodna pozicia deponovaneho atomu
y=ceil(rand*rozmery);
povrch(x,y)=povrch(x,y)+1; % umiestnime atom do pola "povrch"
% a zvysime hrubku v danom mieste o 1 atom
signal=0;
for x=1:rozmery
for y=1:rozmery
signal=signal+(exp(-povrch(x,y)/imfp)); % celkovy XPS signal
end
end
tloustka(i)=-log(signal/rozmery/rozmery); % spocitana nominalna
% hrubka z XPS signalu
end
plot(tloustka); % vykresli graf zavislosti nominalnej hrubky na case
98
